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TROISIÈME  MÉMOIRE. 

RAPPORT  ENTRE  l'iIITEJNSITÉ  DE  L^ÉTINCELLE  ET  LA 
CONDUCTIBILITÉ  DU  CIRCUIT. 

76.  La  lumière  électrique,  que  j'ai  proposée  comme  unité 
photoraétrique ,  éprouve  des  variations  dont  j'ai  recherché 
les  causes.  L'une  des  plus  importantes  est  la  conductibilité 
des  circuits  parcourus  par  la  décharge. 

Les  lois  de  Ohm,  confirmées  par  de  nombreuses  expé- 
riences, règlent  invariablement  les  intensités  des  courants 
à  faible  tension. 

La  détermination  des  lois  auxquelles  sont  soumis  les  cou- 
rants à  haute  tension,  dans  toutes  les  circonstances  de  leur 
production,  m'a  paru  d'une  telle  importance,  que  je  me 
suis  occupé ,  avant  toute  autre  recherche ,  d'étudier  l'in- 
fluence exercée  sur  l'intensité  de  la  lumière  électrique  par 
la  conductibilité  des  circuits. 

77.  Pour  mesurer  la  résistance  des  circuits ,  j'ai  rem- 
placé le  support  métallique  PX,  PA  II ^fig*  i  (jinnales 
de  Chimie  et  de  Physique  y  tome  XIV,  3®  série) ,  par  un  sup- 
port en  verre  EF,  PL  I  ^fig»  12 ,  terminé  par  des  boules 


(6) 
en  laiton  A  et  D.  Dans  ces  boules  on  avait  conservé  des 
cônes  creux  pouvant  recevoir  des  bouchons  de  même  forme. 
A  ces  bouchons  étaient  soudés  les  fils  de  cuivre  soumis  à 
l'expérience  :  les  fils  étaient  disposés  sur  des  cadres  formes 
de  deux  montants  en  planches,  réunis  en  haut  et  en  bas  par 
deux  cylindres  de  verre  couverts  de  résine,  et  éloignés  de 
3  décimètres  environ.  La  distance  des  fils  métalliques  était 
de  1  décimètre  :  on  pouvait  augmenter  la  longueur  du  cir- 
cuit, en  réunissant  plusieurs  fils  au  moyen  d'ajutages  coni- 
ques. Les  fils  avaient  un  diamètre  de  o^'^fS. 

Les  expériences  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

X  distance  cxplosible  de  l'électrophotomètre  \ 

Y  distance  de  l'étincelle  au  disque  photomélrique  5 

I  intensité  constante  de  la  lampe  Carcel. 

Tableau  N«  XLVIIL 
Surface  du  cadre,  9  décimètres  carrés. 
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78.  Nous  voyons ,  par  cette  première  série  d'expériences , 
que  les  lois  posées  (69)  sont  indépendantes  de  la  conducti- 
bilité du  circuit.  E^  désignant  par  L  la  longueur  du  fil  ayant 
pour  diamètre  o™™,6,  dont  la  résistance  serait  égale 
à  celle  du  circuit  primitif,  et  en  comparant  les  résistances 
totales  aux  intensités  des  étincelles  correspondantes  à  une 


(7) 
même  valeur  de  X ,  on  obtient 

L 


20 


=  g)"=  ^'^- 


Nous  désignerons  ce  rapport  par  A  ;  les  valeurs  calculées 
pour  A  et  L  sont  : 
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Tableau  N«  XLVHL 
Surface  du  cadre,  9  décimètres  carrés. 
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Je  ne  crois  pas  avoir  besoin  ,  pour  constater  la  loi 
conductibilité,  de  communiquer  un  plus  grand  nomj 
résultats  ;  toutes  les  expériences  que  j'ai  faites  sont  } 
tement  d'accord  avec  celles  qui  précèdenf . 

79.  Je  pense  que  la  formule  suivante  représenti 
exactement  l'intensité  de  la  lumière  électrique  produ 
la  décharge  d'une  batterie , 

KX» 


1  = 


RY 


R  représente  la  résistance  ou  la  longueur  réduite  c 
<  uit  métallique.  Les  autres  lettres  conservent  les  n 
que  nous  leur  avons  données  précédemment.  K  c 
constante  qui  dépend  de  la  surface  et  de  Tépaisseur  d 
densateur.  J'avais  l'intention  d'étudier  l'influence  c 
sur  l'intensité  de  l'étincelle  électrique  par  la  nature 
et  son  diamètre  ;  mais  les  belles  recherches  de  M.  R 
sur  réchauffement  des  fils  par  la  décharge  des  bat 
ayant  conduit  ce  physicien  à  une  formule  qui  contien 
une  autre  forme ,  la  loi  que  j'ai  trouvée  pour  les  lonfc 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,   2«   série,    tome  LXIX  1' 
de  Poggcndoijf,  tome  XL  V. 


et  qui  u'est  autre  que  la  loi  de  Ohm,  j'ai  dû  m'arièter.  Je 
suis  persuadé  que  j'aurais  encore  obtenu  des  résultats  con- 
lirmant  l'identité  des  expressions  qui  représentent  la  cha- 
leur et  la  lumière  produites  par  les  décharges  électriques. 

RAPPORT  E1«TRE  LES  INTENSITÉS  DE  DEUX  ÉTINCELLES  PRODUITES 
DANS  UN  CIRCUIT  PAR  LA  DÉCHARGE  d'uWE  BATTERIE. 

80.  Les  appareils  que  j'ai  employés  dans  ces  nouvelles 
recherches  ont  une  partie  constante  renfermée  dans  la 
chambre  noire,  et  leprésenu'e  à  droite  du  mur  MN 
(PI.  II,  fig.  I,  Annales  de  Clùmie  et  de  Physique, 
3*  série,  tome  XIV).  Le  micromètre  TT'  sera  désormais 
désigné  sous  le  nom  de  micromètre  photomé trique ,  et  re- 
présenté dans  les  tableaux  par  P. 

J'ai  employé ,  pour  obtenir  une  seconde  étincelle ,  un 
électromicromètre  ainsi  construit,yig^.  i  et  2. 

81 .  Sur  une  planche  horizontale  MN  on  a  fixé  deux  cy- 
lindres pleins  en  verre  AB  ,  A'B';  ces  cylindres  portent,  à 
leurs  extrémités ,  des  viroles  en  laiton  ,  dont  les  inférieures, 
munies  de  vis,  reçoivent  des  écrous  HH'  destinés  à  fixer  in- 
variablement les  montants  sur  la  planche.  Sur  le  support 
A'B'  est  fixée  une  pièce  à  rainure  PQ,  portant  un  écrou 
fixe  R.  Dans  cette  partie  se  meut,  à  frottement,  une  règle 
divisée  CD,  portant  un  repère  O.  Le  mouvement  est  com- 
muniqué par  une  vis  niicrométrique ,  dont  le  pas  est  de 
j  millimètre.  Un  tambour  EF,  divisé  en  cinquante  parties, 
permet  d'obtenir  ^  de  millimètre.  Le  bouton  K  sert  à 
tourner  la  vis,  et  le  tambour  a  un  mouvement  indépendant, 
afin  d'établir  la  coïncidence  du  repère  et  du  zéro  du  tam- 
bour. Pour  éviter  le  temps  perdu,  le  chariot  CD  est  sim- 
plement pressé  contre  la  vis  au  moyen  d'un  ressort. 

A  l'extrémité  s  de  la  règle  CD  est  mastiqué  un  cylindre  de 
verre  sV  enveloppé  de  résine  de  s  en  T,  et  garni  en  U  d'un 
bourrelet  de  gomme  laque.  Le  cylindre  de  verre  porte  à  son 
extrémité  une  boule  b  ,  à  laquelle  est  ajustée  une  tige  co- 


(   »o) 
nique  terminée  par  la  boule  polaire  a.  Dans  la  boule  b  on 
a  ménagé  un  trou  conique  qui  reçoit  les  conducteurs. 

La  règle  mobile  est  divisée  en  demi-millimètres ,  et  la 
pièce  fixe  porte  un  vernier. 

Le  support  AB  est  surmonté  d'une  boule  X,  dans  la- 
quelle glisse,  à  frottement ,  une  tige  conique  de^  qu'on 
peut  fixer  au  moyen  d'une  vis  terminée  par  une  boule  n. 
La  sphère  m  porte  une  ouverture  conique ,  dans  laquelle 
on  fixe  les  conducteurs.  On  doit  apporter  le  plus  grand  soin 
dans  la  construction  de  l'électromicromèlre,  qui  deviendra 
certainement  un  jour  d'un  usage  fréquent  pour  mesurer 
les  intensités  des  décharges  électriques.  Les  physiciens 
n'avaient  pas  accordé ,  jusqu'à  présent ,  à  l'électromètre 
de  Lannes,  toute  l'importance  qu'il  mérite.  Nous  devons 
ajouter,  pour  compléter  cette  description,  que  la  forjne  et 
les  dimensions  des  boules  ayant  une  grande  influence  sur 
la  tension  de  l'électricité  correspondante  à  une  même 
charge,  nous  avons  donné  aux  sphères  polaires  de  l'élec- 
tromicromètre  les  mêmes  dimensions  qu'aux  boules  po- 
laires du  micromètre  photométrique. 

82.  L'étude  complète  des  intensités  de  deux  étincelles 
exigeait  qu'on  mesurât  successivement  chacune  d'elles. 
Nous  avons  d'abord  mesuré  l'intensité  de  la  seconde.  L'ap- 
pareil que  nous  avons  employé  est  représenté  fig,  7. 
Le  pôle  positif  de  l'électromicromètre  communique  à  la 
partie  supérieure  du  condensateur  par  une  plaque  circu- 
laire mobile  ABj^îg'.  i5,  surmontée  d'une  boule  C,  dans 
laquelle  entre,  à  frottement,  une  pièce  conique  qui  ter- 
mine le  conducteur  AB  ^Jig.  7. 

La  boule  Z  ,  de  l'appareil  décrit  dans  mes  premiers  Mé- 
moires ,  est  remplacée  par  une  autre  boule  C  qui  reçoit 
une  des  extrémités  d'un  conducteur  fixé  au  pôle  négatif 
de  l'électromicromèlre.  Les  expériences  ont  été  faites  dans 
deux  conditions  :  dans  les  unes,  le  conducteur  CD  était 
isolé  ^  dans  les  autres ,  il  communiquait  au  sol  par  un  fil  mé- 


(  "  ) 

tâllique  attaché  à  la  goattière  de  la  maison.  Il  nous  suffira  , 
pour  bien  mettre  en  évidence  la  loi ,  de  donner  seulement 
une  partie  de  nos  expériences,  qui  ont  été  fort  nombreuses. 

X  désigne  la  distance  explosible  du  photomètre  micromé- 
trique P  ; 
X'  représente  la   distance   explosible    de    Télectromicro- 
mètre  M. 

Tableau  N°  XLIX. 

Le   conducteur  CD  est  isolé.  Surface  du  condensateur^   4  ^^^'- 

mètres  carrés. 


X 

X' 

MOTEirai. 

Y 

Y 

1 

X 

v'sxx' 

Première  série. 

mm 

mm< 

mm 

3,5 

o 

4.4 

4  «9 

n 

41G 

••^> 

n 

3,5 

1 

494 

499 

» 

49^» 

n 

i3o,o 

3,5 

3 

Sai 

509 

ft 

5a  5 

n 

114,0 

4,5 

3 

594 

597 

n 

595 

n 

m4,o 

4,5 

4 

744 

750 

n 

747 

n 

ia3,o 

•  5,5 

4 

844 

848 

ft 

846 

n 

127,0 

Moyenne 

121,6 

J 

deuxième  série. 

• 

3,5 

o 

43  1 

.4'9 

4^5 

4i5 

iri 

n 

3,5 

2 

464 

4«:) 

/; 

4()(i 

n 

li/|,0 

4,5 

3 

634 

6a4 

n 

6a4 

n 

I'iO,0 

4>5 

4 

7»9 

7>9 

n 

7'9 

n 

120,0 

5,5 

4 

837 

829 

»i 

8'i8 

n 

12  1,0 

5,5 

5 

884 

886 

" 

885 

n 

119,0 

6,5 

4 

f>54 

"       j      " 
1 

Moyenne 

9.'î4 

" 

I2J,0 

121,6 

[Suite.] 
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Tableau  N«  XLIX. 


MOYENIIB. 

X 

mm 
3.5 

4.5 

4.5 
4,5 

4.5 
4,5 


Troisième  série. 

mm 

O 

3i4 

3i5 

n 

mm 
3i5 

o 
3 

4i5 

521 

417 

521 

ri 
II 

416 

521 

3,5 
4 

4»5 

559 
607 
684 

555 
608 
690 

II 
II 
II 

557 
608 
687 

91 

II 
II 
n 
II 


Moyenne 

Dans  cette  série  on  a  laissé  constante  la  valeur  do  X. 


y/T^' 


n 

II 

100 

99 

101 

108 


102 


Quatrième  série. 

3,5 

0 

414 

420 

417 

4'7 

'«9 

II 

4,5 

0 

535 

534 

535 

535 

118 

II 

V    5,5 

0 

657 

655 

657 

656 

>>9 

II 

3,5 

4 

654 

656 

655 

655 

II 

123 

4,5 

4 

720 

721 

716 

7»9 

II 

• 

"9 

5,5 

4 

779 

778 

781 

779 

II 

117 

5,5 

5 

85 1 

844 

844 

846 

II 

114 

4,5 

5 

765 

7^9 

II 

767 

II 

114 

3,5 

5 

709 

706 

n 

707 

II 

"9 

1              ■              1 

Movennc 

118 

Dans  celtes 

>érie  la  vî 

ileur  de  X'  a  été  quelquefois  supéri 

eure  à  ce 

Ile  de  X. 

Cinquième  série. 

3,5 

0 

355 

357 

II 

356 

102 

Il 

4.5 

0 

45: 

470 

II 

463 

102 

II 

4,5 

2,5 

564 

5^9 

n 

56i 

II 

118 

4.5 

3,5 

598 

604 

II 

601 

II 

107 

4.5 

4,5 

654 

65i 

n 

652 

II 

102 

4,5 

5,5 

711 

704 

II 

707 

II 

101 

5.5 

5,5 

764 

764 

II 

764 

II 

99 

M/^« 

1 
rAnnP 

io5 

[Suite.] 
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Tableau  N«  XLIX. 


«r 

v 

V 

Y 

Y 

X 

A 

.  I 

Reprise. 

MOTEMHS. 

X 

•ivi' 

3.5 

5,5 

617 

621 

n 

619 

n 

100 

a,5 

5,5 

5i4 

53 1 

tt 

523 

n 

100 

a.5 

6,5 

559 

56i 

n 

56o 

H 

98 

5.5 

a,5 

532 

534 

n 

523 

n 

100 

6,5 

3,5 

724 

722 

n 

723 

n 

107 

Moy 

ennc. . . 

101 

mmtBs^ 

Les  séries  d'expériences  représentées  dans  chaque  tableau 
ont  été  faites  à  des  intervalles  de  temps  de  plusieurs 
jours,  et  quelquefois  de  plusieurs  mois.  Par  le  mot  re- 
prise, nous  indiquons  une  série  faite,  ainsi  que  la  précé- 
dente, pendant  la  même  soirée.  La  lumière  employée 
comme  terme  de  comparaison  a  pu  varier,  ainsi  que  la 
sensibilité  de  Torgane. 


X' 

Y 

Moyenne 
de  deux  expériences. 

Y 
X 

Y 

\ 

V^«XX' 

Sixième  série. 

mm 

mm 

mm 

2,5 

4,5 

623 

,» 

i3i 

3,5 

4,5 

626 

n 

12G 

4,5 

2,5 

6a8 

n 

i3i 

4,5 

3,5 

684 

ti 

122 

4,5 

4,5 

745 

n 

118 

3,5 

4,5 

685 

n 

122 

2,5 

4,5 

63o 

n 

i3i 

2,5 

3,5 

565 

n 

i35 

0   1 

0 

32^ 

129 

2,j 

3,5 

0 

433 

124 

Moy.      127 

Moyen 

ne 

127 

_       j  M  ) 

83.  Afin  d'apprécier  Tinflueiite  du  circuit  sur  les  in- 
tensités des  étincelles,  j'ai  ajouté  un  long  fil  de  cuivre 
rouge,  ayant  24  mètres  de  longueur  et  i™™,5  de  diamètre. 
Les  expériences  ont  montré  la  constance  de  la  loi.  L'inten- 
sité absolue  des  étincelles  a  seule  été  modifiée. 

Tableau  N*»  L. 
Surface  du  condensateur ^  4  décimètres  carrés. 


X 

X' 

V 

MOTBiniB. 

Y 
X  ' 

Y 

rie.  —  Fil  additionnel  de 

\/ïXX' 

p 

rentière  se 

'         '          1 

24  mètres  de  longueur.            | 

mm 
4,5 

mm 
0 

3a9 

324 

327 

mm 
327 

73 

n 

5,5 

0 

404 

407 

406 

406 

73 

u 

3,5 

4 

401 

401 

396 

399 

n 

75 

4»5 

4 

447 

4U 

444 

444 

rt 

74 

4,5 

5 

485 

486 

485 

485 

n 

72 

5,5 

5 

533 

534 

534 

534 

rt 

7» 

6,5 

5 

579 

584 

58o 

58i 

II 

:3 

6,5 

6 

6a8 

627 

63o 

628 

n 

71 

1              1 

Moyenn 

0 

73 

Deuxièi 

me  série.  —Le  fil  additionnel  est  si 

ipprimé. 

3,5 

0 

4«4 

418 

416 

416 

'*9 

n 

.  4.5 

0 

5H7 

532 

534 

534 

«'9 

n 

5,5 

0 

664 

657 

657 

6j9 

"9 

n 

3,5 

4 

6u4 

6o3 

rt 

604 

n 

.14 

4,5 

4 

674 

673 

n 

674 

n 

112 

5,5 

4 

734 

733 

734 

734 

n 

III 

5,5 

5 

8o3         798 

80.2 

801 

fi 

109 

i                           • 

Moyenn 

le. 

lia 

Lo  fil  additionnel  est  replacé. 

4,5 

0 

3i4 

319 

n 

3i6 

70 

w 

5,5 

0    1 

4,4 

4i3 

n 

414 

75 

w 

3.5 

4 

383 

382 

383 

383 

72 

n 

iVfnvAi 

fine 

72 

•  -~j~ 

(  -5) 

[Suite.]  Tableau  N*"  L. 

Surface  €iu  condensateur,  4  décimètres  carrés. 


Troisième  série,  —  Le  fil  additionnel  est  supprimé. 


mm 

mm 

mm 

3,5 

0 

4.1 

414 

414 

4.3 

118 

n 

4,5 

0 

5i9 

5'i'i 

5i6 

519 

116 

n 

5,5 

o 

614 

6i3 

n 

614 

lia 

n 

4.5 

3 

606 

610 

608 

608 

w 

117 

4.5 

4 

664 

661 

664 

6^)3 

ft 

1  lu 

4,5 

5 

734 

735 

730 

733 

H 

Ï09 

3,5 

5 

664 

»» 

II 

664 

fl 

lia 

î,5 

5 

609 

614 

n 

611 

•  •   •  •  •   • 

n 

laa 

Moye 

nnes. .  . 

ii5 

1.4 

Le  (\\  additionne]  est  replacé. 


4,5 

0 

3ii 

309 

3l2 

3ii 

69 

5,5 

0 

382 

383 

382 

38'i 

68 

5,5 

3x 

457 

461 

46', 

461 

tl 

5,5 

4 

5oi 

199 

5oi 

5oo 

n 

5,5 

5 

529 

53  i 

533 

53a 

ti 

4»5 

5 

489 

I96 
Moye 

nne 

493 

n 

n 
11 

80 

75 

•)■! 
73 


"5 


En  calculant  la  résistance  du  circuit  primitif,  ou  trouve 
qu'elle  équivaut  à  16  mètres  environ  du  fil  ajouté.  Les  ex- 
périences inscrites  dans  le  tableau  L,  montrent  que  la 
loi  relative  aiix  intensités  de  deux  élincrlles  est  indé- 
pendante de  la  résistance  du  circuit  métallique, 

84.  Dans  les  expériences  suivantes  ,  le  conducteur  CD 
a  été  mis  en  communication  avec  le  sol  par  un  fil  parfaite- 
ment indépendant  du  conducteur,  qui  réunissait  au  réser- 
voir commun  la  partie  inférieure  du  condensateur.  Il  était 


i6  . 


ab^ilumeiit  î  m  possible  qu'une  dérivation  s'établit  entité  ces 
'leux  conducteurs  par  les  parties  des  bâtiments. 

Tablzau  N*  LI. 
Surface  du  condensateur  y  4  décimètres  carrés. 


\ 


Vrcmière  série.  —  L«  fil  CD  Oi'»nimaDi'|ue  ao  m>I. 


2,D  , 

3,5  i 

{/•  ! 

3,5  I 


8 
8 

s 

o 
o 


'Ô4    ■ 

6i7   ; 

4J9 


3fi6 
(i46 
708 
539 

446 


360 

647 

448 


Moyennes , 


120 


133 


136 
123 

114 


m 


121 


Deuxième  série. 


3,5 

5,5 


0 

356 

359 

0 

481 

479 

0 

579 

586 

357 
480 

5S2 


Moyenne. 


I03 

106 
io5 


104 


'j  5 

7,5 

3,5 
<,5 
4,5 


3,5 

164 

264 

4.5 

n 

w 

4.5 

n 

n 

5,5 

n 

ri 

5.5 

M 

n 

Intensité  trop  faible 

et  di  flicile  à  apprécier 

'    339 

4 '9 
488 

549  // 


Moyenne. 


n 
n 
n 


T   A 

..^«.i..«»<....  r*T\  »<« 

^•.^^•m  vw«  •«■>«« 

.^1 

Y 

LéC  i;uiiiJUd.vut    \jtj    uc  wiuiiiuiiii|u«3   |fH3   tiii    sui. 

vsxx' 

2,5 

3.5 

44i 

44: 

445 

n 

io6 

Le  conducteur  CI)  communique  au  sol. 

V^XX"' 
lOI 

106 
I II 
112 
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[Suite.]  Tableau  N»  LI. 

Surface  du  condensateur,  4  décimètres  carrés. 


Reprise, 


mm 

2,5 

3,5 
4,5 
5,5 
6,5 


X' 

1 

r 

■OTBIIIIB. 

mm 

mm 

6,5 

434 

439 

437 

6,5 

5oi 

498 

5oo 

6,5 

546 

547 

545 

6,5 

599 

600 

600 

6,5 

654 

658 

656 

Moyenne. 


Y 

X 


rt 
n 
n 
ti 


101 


Troisième  série» 


3,5 
^.5 
3,5 

4,5 
5,5 
6,5 
6,5 


o 
6,5 
6,5 
6,5 
6,5 
6,5 
'5,5 


426 
5i6 
58i 

644 
714 

774 

714 


430 
5i4 
58'i 

649 

7'4 
776 


n 


418 

5i5 
58a 
646 
714 

775 


it 


Moyenne. 


133 

u 
n 
n 
rt 
n 
n 


130 


3,5 

4,5 

3,5 
4.5 
5,5 
6,5 
6,0 

3,5 
2,5 


o 

o 

6,5 
6,5 
6,5 
6,5 
6,5 
6,5 
5,5 


Quatrième  série. 


4*9 
564 

553 

637 

688 

769 
tt 

5i4 

448 


430 
56i 
558 
63 1 
693 
764 


« 


509 

448 


4*9 
563 

555 

634 

690 

766 

734 

5ii 

448 


Moyenne. 


ï«9 
134 


n 
n 
tt 
n 
n 
n 


II 
II 

ii6 
117 
ii5 

"7 
118 

136 

126 


ia8 


Ann.  de  Cfiim,  et  de  Ph/t,,  3*  série, T.  XXX.  (Septembre  i85o.)       2 
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^Soite,i  Ta»leau  y  LI. 

Surface  du  condensateur^  4  décimètres  carrés. 


T 
X 


I 


If  XX 


Cinquième  série.  —  Le  condoetenr  CD  esi  isolé. 


2,0 
3,0 
4,0 
5,0 
5,0 

î,5 


■■ 

■B 

5 

58: 

592 

589 

5 

744 

746 

745 

5 

a58 

85q 

858 

5 

îrtîF 

946 

^1 

0 

«79 

&:4 

677 

0 

534 

53i 

53a 

0 

W 

391 

1 

w 


i35 
i3^ 
i3i 


l32 

i35 
■35 

.34 

n 

n 
n 


Moyenne, 


1.3 


Reffrise.  —  Le  conductenr  CD  communique  au  sol. 


4.5 

6,5 

^i 

n 

694 

3,5 

0,5 

621 

619 

630 

•i,5 

6,5 

5a7 

528 

5a8 

'i.5 

5,5 

474 

476 

475 

3,5 

5,5 

544 

» 

544 

n 
n 
ti 
fi 


Moyenne. 


85.  Pour  mesurer  Tintensité  de  la  première  étincelle, 
c'est-à-dire  celle  qui  avoisine  la  surface  positive  du  con- 
densateur, j'ai  disposé  l'appareil  comme  il  est  représenté, 
Jig,  la.  La  tige  métallique  qui  supporte  le  condensateur 
dans  les  précédentes  expériences ,  est  remplacée  par  un  cy- 
lindre de  verre  EF,  portant  à  ses  extrémités  des  boules  qui 
reçoivent  les  conducteurs  de  Télectromicromètre. 

L'ajustement  de  ces  conducteurs,  qui  peuvent  servir  pour 
diverses  expériences,  est  toujours  le  même.  Ils  sont  ter- 
minés par  des  cônes  tronqués  qui  entrent,  à  frottement, 
dans  dos  cavités  do  même  forme  creusées  dans  les  boules. 


(  '9  ) 

Afin  d'éviter  quelquefois  les  changements  de  support ,  les 
boules  Â  et  D  peuvent  être  mises  eu  communication  par 
un  arc  métallique  Kh^Jig.  i4* 

Le  conducteur  placé  entre  les  deux  étincelles ,  et  que  nous 
appellerons  conducteur  intermédiaire ,  communique  néces* 
sairement  avec  le  sol*  Il  en  est  de  même  pour  le  conduc- 
teur A6. 

Les  tableaux  suivants  contiennent  les  expériences  que  j'ai 
faites  sur  la  première  étincelle. 

Tableau  N«  LII. 
Surface  du  condensateury  4  décimètres  carrés. 


Première  série. 

X 

X' 

Y 

MOTENMB. 

Y 
X 

mm 

mm 

mm 

3,5 

O 

4^4 

/|3o 

427 

122 

4,5 

0 

55o 

55i 

55o 

12a 

5,5 

o 

677 

(i78 

C77 

123 

6,5 

o 

780 

776 

778 

lao 

6,5 

1 

794 

793 

7sj3 

laa 

6,5 

3 

790 

79' 

790 

l'ji 

6,5 

4 

788 

n 

788 

lai 

6,5 

5 

791 

795 

79* 

122 

6,5 

6 

796 

7)4 

79'> 

laa 

6,5 

o 

780 

n 

780 

120 

Seconde  série. 

6,5 

a 

744 

750 

747 

ii5 

6,5 

3 

764 

7(i4 

764 

118 

6,5 

4 

774 

775 

774 

118 

6,5 

D 

768 

768 

768 

118 

6,5 

6 

77» 

:7« 

77' 

ii8 

3,5 

o 

4^4 

ft 

424 

lao 

4,5 

o 

539 

n 

539 

"9 

5,5 

o 

674 

n 

674 

lia 

6,5 

0 

774 

n 

774 

118 

(  ^o) 

86.  Les  expériences  faites  en  mettant  le  conducteur  in- 
termédiaire en  communication  avec  le  sol  sont  plus  exactes 
que  s'il  est  isolé.  Les  différences  que  l'on  observe ,  et  qui 
sont  très-faibles,  peuvent  tenir  à  l'état  des  boules  et  à  la 
manière  de  voir,  qui  change  naturellement  un  peu  d'un 
instant  à  l'autre  avec  le  rapprochement  de  l'œil  ou  sa  po- 
sition relativement  au  photomètre .  Lorsque  le  conducteur 
intermédiaire  est  isolé,  il  reste  toujours  chargé  d'électricité, 
dont  la  quantité  varie  avec  l'intensité  de  la  décharge  et  les 
pertes  plus  ou  moins  grandes  qu'il  éprouve  entre  deux  ex- 
périences. Cette  quantité  d'électricité  exerce  une  influence 
très-notable  sur  la  lumière,  et  rend,  par  ses  variations,  les 
expériences  fort  difficiles.  J'ai  toujours  supprimé  l'isolement 
du  conducteur  intermédiaire ,  quand  cette  suppression  ne 
mettait  pas  obstacle  à  la  décharge  du  condensateur. 

87.  Des  expériences  qui  précèdent  on  peut  conclure  : 

1°.  La  première  étincelle  conserve  la  même  intensité , 
quelle  que  soit  la  distance  explosible  de  la  seconde ,  et , 
dans  ses  variations  ,  elle  suit  la  même  loi  que  si  elle 
existait  seules 

a°.  La  seconde  étincelle  acquiert  une  intensité  double, 
si  le  conducteur  intermédiaire  est  isolé  ; 

3°.  Les  lois  de  Ohm  sont  applicables  aux  intensités  des 
étincelles  qu'on  peut  représenter  par  les  formules  suivantes  : 

Première  étincelle, 

HX'S 
~  RY'E' 

Deuxième  étincelle  avec  conducteur  intermédiaire  isolé, 

aHXX^S 
""      RY'E    ' 

Deuxième  étincelle  avec  conducteur  intermédiaire  com- 
muniquant au  sol , 

_  HXX^S 
""   RY'E  * 


(  =«'  ) 

Y,  H,  F,  s  ont  les  significations  indicjuées  au  n**69; 
R  longueur  réduite  du  circuit-, 

X  distance  explosible  du  micromètre  photométrique  ; 
X'  distance  explosible  de  l'électromicromètre. 

La  lumière  de  la  lampe  étant  constante ,  on  doit  avoir  , 
conformément  à  Texpérience, 

Y  Y  Y 


=  K, 


K  étant  une  constante. 

88.  L'intensité  de  la  lumière  électri([uc  étant  doublée 
par  Tisolement  du  fil  conducteur  intermédiaire ,  je  fus  con- 
duit à  rechercher  si  cette  variation  tenait  à  un  changement 
dans  la  quantité  d'électricité  accumulée  sur  le  condensateur, 
ou  à  une  modification  de  la  tension  à  Télectrophoto mètre, 
résultant  de  l'isolement  de  ce  conducteur  intermédiaire. 

J'ai  employé  ,  pour  mesurer  directement  la  quantité 
d'électricité  produisant  la  décharge ,  l'élcctromètre  de 
Lannes ,  auquel  j'ai  donné  la  construction  suivante.  Une 
éprouvette  en  verre  AC,  fig,  3,  me  servait  de  bouteille 
de  Leyde.  BC  représente  la  garniture  extérieure  en  étaiu; 
deux  hémisphères  AK  ,  CL ,  terminent  le  condensateur. 
En  C  et  A  ,  on  avait  appliqué  un  anneau  isolant  de  gomme 
laque.  Une  tige  DKO  traverse  la  calotte  supérieure,  et  porte 
en  O  des  fils  métalliques  qui ,  par  leur  simple  ressort ,  s'ap- 
pliquent sur  la  garniture  intérieure  formée  d'une  lame  d'é~ 
tain.  La  calotte  K'  portait  une  boule  L,  munie  d'un  trou 
à  vis,  au  moyen  duquel  on  pouvait  fixer  l'électromètre 
sur  la  tige  GH  de  la  machine  électrique  tfig'  7. 

Des  tiges  FM ,  F'M'  portaient  des  boules  F,  F',  à  travers 
lesquelles  passaient,  à  frottement,  d'autres  tiges  EP,  E'P', 
terminées  par  de  petites  boules.  Ces  tiges  EP,  E'P  étaient 
elles-mêmes  maintenues  dans  une  position  fixe  par  des  vis 
à  tête  sphérique  G,  G'.  La  lige  EP  élait  divisée  en  mil- 
limètres.  La  boule  D  de  cet  éleclroraètre  communiquait 


l'élrx'trîcité  au  condensateur.  La  position  de  cet  appareil 
dans  les  expériences  est  représentée  Jig,  j. 

Je  me  suis  placé,  je  crois,  dans  les  conditions  les  plus  ^ 
avantageuses  pour  tirr  de  cet  appareil  le  meilleur  parti  pos<-  s 
si  Lie.  J'ai  fait  beaucoup  d'expériences ,  et  j'ai  trouvé  quel- 
quefois un  très-grand  désaccord  dans  les  résultats.  Les  dé-  • 
fauts  de  cette  méthode  de  mesure  ne  tiennent  nullement 
à  1  instrument  ;  nous  avons  dit  et  prouvé  que  si  l'on  a  ' 
égard  à  raltération  des  pôles,  aux  variations  de  pressions 
atmosphériques,  chaque  étincelle  entre  les  boules  P,  P'  in- 
dique trcs-sensiblement  une  même  charge  électrique.  Mais 
le  nombre  d'étincelles  nécessaire  pour  charger  un  conden- 
sateur est  quelquefois  très-variable ,  car  il  dépend  des  pertes 
des  appareils,  et,  par  conséquent,  de  la  vitesse  imprimée 
au  plateau  de  la  machine  ,  de  sa  puissance  et  du  temps  qu'on 
emploie  à  charger  le  condensateur.  J'ai  étudié  avec  soin 
toutes  ces  influences,  et  c'est  en  me  plaçant  dans  des  con- 
ditions à  peu  près  identiques  que  je  suis  arrivé  à  des  résultats 
que  je  regarde,  non  pas  comme  très-rigoureuses,  mais 
comme  des  indications  suffisantes  pour  fixer  mon  opi- 
nion sur  la  quantité  d'électricité  accumulée  sur  le  conden- 
sateur au  moment  de  la  décharge ,  quand  le  conducteur  CD , 
placé  entre  les  deux  étincelles,  est  ou  n'est  pas  isolé.  J'ai 
expérimenté  avec  l'appareil  ,^g^.  7. 

J'aî  séparé  les  expériences ,  pour  plus  de  commodité , 
dans  les  tableaux;  mais  il  est  nécessaire  de  dire  que ,  pour 
les  mômes  valeurs  de  X  et  X',  on  a  opéré  successivement 
avec  le  fil  isolé  et  non  isolé ,  et  chaque  nombre  a  été ,  pour 
chaque  expérience ,  déterminé  plusieurs  fois,  et  par  plu- 
si(nirs  obs(îrvateurs. 

Lcîs  valeurs  de  X  et  X'  sont  données  en  dcnii-millimèlres 
on  division  des  nppnreils. 


{  a3  ) 

Tablsau  N°  lui. 
Surface  du  cadre ^  ^décimètres  carrés. 


Première  série. 


CONODCTSUK  CD  ROTI  ISOLÉ. 

COIIO0CTKOK 

CD    ISOLÉ. 

X 

X' 

Nombre  d'éUncelles 
du  mesarenr. 

X 

X' 

Nombre  d'éUncelleft 
du  mesarenr. 

o 

3 

3 

3 

6 

()  à    10 

o 

6 

6 

6 

9 

12 

3 

9 

9 

6 

1*2 

1.5 

a 

9 

9 

9 

I!2 

i5 

6 

»^/ 

II  à  l'i 

9 

i5 

•7 

9 

i5 

i3  à  i4 

12 

i5 

n 

11 

i5 

i3  à  i4 

Moyenne  du    nombre  (^étincelles 

Moyenne 

des  étincelles    pour    uDe| 

poui 

>  une  divii 

lion,  0,91. 

division , 

I  ,a5.                   1 

Rapport  du  nombre  d^étincelles   pour  le  conducteur  CD  isolé  ou  non 

I  25 
isolé  —^-^  =  1 ,37, 
0,91 


89.  Ces  expériences  mettent  en  évidence  que  les  varia- 
tions de  la  distance  explosible  X  de  la  seconde  étincelle 
sont  sans  influence  sur  la  quantité  d'électricité  qui  produit 
la  décharge,  et  qu'au  moment  de  l'explosion  la  quantité 
d'électricité  contenue  sur  le  condensateur  ne  dépend  que  de 
la  distance  explosible  X'  de  la  première  étincelle. 


(^4) 

[Suite.]  Tableau  N»  LUI. 

Surface  du  cadre,  4  décimètres  carrés. 


Deuxièma  série. 


couddqteur  CD  non  isolé. 


O 
O 
3 
3 
6 
6 

9 
9 

12 


Nombre  d'étincelles 
da  mesarear 


3 

6 
6 

9 
9 

12 

la 
i5 
i5 


3 

6  à  7 

^  9 
8à9 

II 

II  à  i'2 

i3 

i3 


CONDUCTEDK  CD  ISOLÉ. 


3 
6 
6 

9 

9 
11 


X' 


6 

9 
12 

12 

r5 
i5 


Nombre  d'étincelles 
da  mesureur. 


9 
12 

i5 
i5 

17 
17 


Moyenne    du    nombre  d'étincelles 
pour  une  division,  i)4^' 


Moyenne  du    nombre  d^étincelles 
pour  une  division  ,  0,90. 

Rapport  du   nombre  d'étincelles  pour  le  conducteur  CD  isolé  ou  non 

isolé  ^^  =  1 ,55. 
0,9 


Troisième  série. 


3 

6 

9 

3 
3 

r> 

G 
O 
O 


i5 
i5 
12 
12 
12 

9 

9 

9 
G 

6 

6 

9 
12 


i3 
i3 
II 
II 
II 
8à 
8  à 


8 
5 
5 
5 

II 


9 
9 


a 
à 
à 
à 

l 


6 
6 


12 


Moyenne  du    nombre  d^étincelles 
pour  une  division,  0,90, 


12 

% 

3 
3 
6 

9 


3 
3 
6 


i5 
i5 
i5 
i5 
12 
12 
12 

9 
9 

6 


16 


'7 

»7 

ï7 
à  17 

il 
i5 

i5 

12 
12  à  i3 

12 
8à  9 
8à  9 


Moyenne   du    nombre    d'étincollos 
pour  une  division  ,  i  y3i . 


Rapport  du  nombre  d'étincelles  pour  le  conducteur  CU  isolé  ou  non 

isolé  — ^ —  =  1,44 
",90 


^ 
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[Suite.] 


Tableau  N"  LUI. 
Surface  du  cadre ^  4  décimètres  carrés. 


COJIDDCTEDft  CD  !r05   ISOLÉ. 


Nombre  d'étincelles 
du  mesureur. 


C05Di:UTEDR  CD   ISOLÉ. 


Nombre  d'étincelles 
du  mesureur. 


Quatrième  série. 
L^étincelle  de  rélectromicroniètre  est  restée  constante. 


o 

10 

1 

lO 

4 

10 

6 

10 

8 

10 

lO 

10 

i3 
i3 
12  à  i3 
l'j 
la 
la 


Moyeoiid  du    nombre  d^étincclles 
pour  une  division,  i,:i5. 


lo 

«4 

i6 

i8 

8 

6 

4 

u 


lO 
10 
10 
10 
lO 
10 
10 
10 

l'i 


i8 
i8 
i8 
i8 
i8 
i8 
i8 
i8 
i3  ù   i4 


Moyenne   du    nombre    d'étincelles 
pour  une  division,  i  ,8. 


Rap{)Ort  du  nombre  dVtincelles  pour  le  conducteur  CD  isolé  ou   non 


90.  Comme  on  pouvait  craindre  que  la  machine  élec- 
trique et  la  tension  du  condensateur ,  au  moment  de  la  dé- 
charge, n'exerçassent  quelque  action  sur  le  mesureur,  j'ai 
mis  ce  dernier  en  communication  avec  la  partie  négative 
du  condensateur.  Le  ballon,  Jig.  i3,  était  remplacé  par  l'é- 
leclromètre  condensateur  isolé,  qui  communiquait  avec  AB 
par  l'intérieur,  et  avec  CD  par  l'extérieur.  Il  y  avait ,  dans 
ce  cas,  trois  étincelles  dans  le  circuit^  mais  celle  du  mesu- 
reur était  sans  influence  sur  les  autres  et  sur  l'évaluation  de 
la  charge. 

Toutes  les  expériences  faites  dans  cette  nouvelle  disposi- 
tion des  appareils  sont  parfaitement  d'accord  avec  les  pre- 


{  26) 
mières ,  et  conduisent  aux  mêmes  conséquences ,  comme 
Texprime  le  tableau  suivant  : 

Tablkau  N*»  LIV. 
Surface  du  cadre,  4  décimètres  carrés. 


CONDUCTEUR   CD  NON  ISOLÉ. 


X' 


CONDUCTEUR  CD  ISOLÉ. 


Nombre  d'étincelles 
da  mesureur. 


Nombre  d'étincelles 
du  mesureur. 


Première  série. 
Distance  explosible  du  mesureur,  4  divisions  ou  demi-millimètres. 


4 


10 


3  à  4 


4 


10 


Distance  explosible  du  mesureur,  2  divisions. 


4 


8 
10 


10 
i5 
i5 
i5 
i5 


8à  9 

II  à  12 
1;  à  12 
1 1  à  la 


Moyenne  du   nombre  d''étincelles 
pour  une  division ,  0,80. 


8 
10 


10 
i5 

i5 
i5 


10  à 

1 1 

i6  à 

•7 

16  à 

17 

16  à 

^7 

16  à 

17 

Moyenne  du    nombre   d^étincelles 
pour  une  division,  1,12. 


Rapport  du   nombre  d^étincelles  pour  le  conducteur  CD  isolé  ou   non 

isole  — -r-  =  '  ,4» 
o,i5o         '^ 


Seconde  série. 


o 
o 
o 
o 
G 
o 
o 
o 
o 
3 
3 
3 
.) 


6 

8 

10 

12 

\ï 

18 
20 
24 
0 
8 
10 
10 


5 
7  à    8 
9  à  10 
1 1   à  12 

lO*  à  17 

i8 
19  h  20 
23  à  24 

5 

8 
10  à  1 1 
10  à  II 


3 
3 
3 
5 


Moyenne    du    nombre  d^élincclles 
pour  une  division,  i,4> 


6 

7 

8 

II  à  12 

10 

i5  à  16 

10 

i5  à  16 

Moyenne,  1. 

Rapport  pour  le  nombre  d''étincelles,    1 ,4* 


(  »7) 
91 .   II  ressort  de  ces  expériences , 

1°.  Ce  fait  curieux  et  inattendu  ,  que  la  quantité  d'élec- 
tricité nécessaire  pour  produire  la  décharge  d'un  conden- 
sateur est  indépendante  du  nombre  des  étincelles,  et  reste 
toujours  déterminée  par  la  première  distance  explosible. 
Cependant  il  arrivera  que  la  décharge  n'aura  pas  lieu , 
si,  à  chaque  point  du  circuit,  la  tension  produite  par 
la  première  étincelle  n'est  pas  assez  grande  pour  vaincre  les 
résistances ,  ce  qui  arrive  quelquefois  avec  des  conducteurs 
intermédiaires  communiquant  au  sol  ^  mais  si  le  condensa- 
teur peut  déterminer  un  courant,  la  quantité  d'électricité 
lancée  dans  le  circuit  ne  dépendra  que  de  la  première 
étincelle. 

2®.  Les  quantités  d'électricité  qui ,  au  moment  de  la  dé- 
charge ,  sont  accumulées  sur  le  condensateur,  sont  dans  le 

rapport  de  i  :  y/a,  en  représentant  par  l'unité  celle  qui 
existe  sur  le  condensateur  lorsque  le  conducteur  intermé- 
diaire communique  au  sol,  et  par  y/â  celle  qui  produit 
l'étincelle  quand  ce  conducteur  est  isolé. 

3°.  Enfin  ,  nous  avons  vérifié  de  nouveau  que ,  jusqu'à 
une  certaine  limite ,  qui ,  dans  nos  expériences ,  excède 
I  centimètre,  les  quantités  d'électricité  sont,  pour  chaque 
étincelle,  proportionnelles  à  la  première  distance  explo- 
sible.  Il  est  convenable  de  rester  dans  la  limite  de  i  centi- 
mètre ,  parce  qu'au  delà  l'étincelle  devient  longue  ,  et  forme 
une  ligne  courbe  qui  ne  part  plus  des  mêmes  points. 

Le  mesureur  nous  a  présenté ,  dans  la  seconde  dispo* 
sition ,  les  mêmes  difficultés  que  dans  la  première,  et  nous 
pensons  que  cet  appareil  n'offre  pas,  pour  des  mesures 
exactes,  toute  la  rigueur  désirable.  Cependant  il  est  des- 
tiné à  rendre  de  grands  services  comme  moyen  d'investiga- 
tion dans  une  foule  de  cas  où  son  emploi  est  indispensable. 


(a8) 

rapport  entre  les  intensités  de  trois  étincelles 
produites  dans  un  circuit  parcouru  par  la  décharge 
d'une  batterie. 

92.  Les  deux  étincelles  dont  les  intensités  ont  été  me- 
surées avaient,  Tune  un  pôle  eu  communication  directe 
avec  la  surface  positive  du  condensateur ,  et  l'autre  com- 
muniquait, par  un  de  ses  pôles ,  avec  la  surface  négative. 
Pour  établir  la  loi  complète  des  lumières  électriques,  il  était 
nécessaire  de  produire  et  de  mesurer  une  troisième  étin- 
celle placée  entre  les  deux  autres  avec  lesquelles  on  devait 
la  comparer.  Les  expériences  auxquelles  ou  est  conduit, 
par  l'étude  de  trois  étincelles,  sont  fort  difficiles.  Lorsque 
les  conducteurs  intermédiaires  sont  isolés,  ils  conservent, 
après  chaque  décharge ,  une  quanlité  variable  d'électricité  , 
dont  la  tension  modifie  les  intensités  du  courant.  En  faisant 
communiquer  au  sol  les  conducteurs ,  les  effets  sont  assez 
constants ,  mais  les  distances  explosibles  ne  peuvent  dépasser 
certaines  limites  au  delà  desquelles  la  décharge  ne  peut 
s'effectuer. 

La  troisième  étincelle  était  obtenue  dans  un  appareil 
représenté  Jig,  4*  ^  est  un  ballon  de  verre  dont  le  col 
est  mastiqué  dans  un  cylindre  en  laiton  BC,  muni  d'un 
écrou  dans  lequel  est  vissée  la  pièce ,  Jig.  5  ,  dont 
la  projection  horizontale ,  fig,  6  ,  montre  deux  ouver- 
tures OO',  qui  reçoivent  une  clef  destinée  à  serrer  ce  cou- 
vercle sur  le  ballon.  La  plaque  OCV  est  traversée  par  deux 
cylindres  de  laiton  EE',  FF',  dans  lesquels  sont  mastiqués 
des  tubes  de  verre  MM',  INN'.  Dans  ces  tubes  sont  fixées, 
avec  de  la  cire  d'Espagne ,  des  tiges  de  métal  terminées  par 
des  boules  L,  L',  L'une  de  ces  tiges,  recourbée  en  M'R,  porte 
une  boule  de  métal  fixe ,  tandis  que  l'autre  reçoit ,  à  frotte- 
ment ,  une  petite  tige  PQ,  au  moyen  de  laquelle  la  boule 
polaire  Q  peut  être  éloignée  ou  rapprochée  de  la  sphère  R. 


(  »9  ) 
Un  conduit,  muni  d'un  robinet  K,  tend  à  réunir,  par  un 
tube  en  plomb,  le  ballon  à  une  machine  pneumatique.  Un 
autre  conduit  opposé,  portant  un  robinet  K^,  est  ajusté  à 
un  robinet  à  trois  branches  Y,  portant  deux  tubes  en 
plomb  S  et  S^  par  lesquels  on  peut  amener  de  l'air  sec  ou 
un  autre  gaz.  Le  tube  qui  porte  le  robinet  V  est  formé  de 
deux  pièces  qu'on  peut  réunir  par  simple  pression  au  moyen 
de  la  pièce  U,  Les  boules  L ,  L'  portent  deux  ouvertures 
coniques  verticales  qui  reçoivent  les  conducteurs.  La  dis- 
tance des  boules  RQ  était  mesurée  par  Tinterposition  d'une 
plaque  de  verre  à  faces  parallèles  dont  on  connaissait  exac- 
tement l'épaisseur. 

Après  avoir  reconnu ,  dans  les  essais  précédents  «  que  les 
étincelles  n'avaient  pas  la  même  intensité,  et  que  la  quan- 
tité de  lumière  variait  avec  l'isolement  des  conducteurs  in- 
termédiaires ,  nous  avons  été  nécessairement  conduit  à 
mesurer  successivement  chaque  étincelle  dans  le  cas  d'isolé* 
ment  ou  de  communication  avec  le  sol  des  divers  conduc- 
teurs intermédiaires. 

93.  Dans  ces  premières  expériences,  l'étincelle  mesurée  au 
photomètre  est  la  dernière.  En  conservant  ici  les  notations 
précédentes,  nous  désignerons  par  X''  la  distance  explosible 
delà  seconde  étincelle,  et,  pour  éviter  toute  confusion, 
nous  désignerons  par  P,  M  et  B,  l'électrophotomètre , 
l'électromicromètre  et  le  ballon. 

L'appareil  employé  est  représente  fig.  lo. 
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Tableau  N»  LV. 

Surface  du   cadre,  4  décimètres   carrés. 


(3,  ) 

T*»i,B*u  H"  LV. 

Surface  du  cadre,  4  décimètres  carrés. 


94.  On  a  changé  la  disposition  des  espcriences  sui- 
vantes, et  adopté  Tapparcil,  fig.  9.  L'élcctroniicroniètre 
est  le  premier,  le  ballon  le  deuxième  et  l'éleclropholo- 
mètre  le  troisième.  H  désigne  la  pression  de  l'air  dans  le 
ballon. 
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Tableau  N"  LVI.  ^I 


Surface  du  cadre,  4  décimètres  t. 


5K 


a  [% 
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^s    les  deux    premières   expériences   de  la   troisième 

la.  'valeixx-  de  X  des  formules  est  celle  du  ballon, 
\ée  exu  supposant  les  résistances  proportionnelles  aux 
âiOTis  cle  Vaîr. 

)es  rési]Llta.ts  que  nous  présentons  dans  le  tableau  LM , 
us  co'ELcliJiï'ons  que  la  force  élastique  de  Tair,  et,  par  con- 
îCpLent  ,  Vîntensîté  et  la  résistance  de  rétinccUe  du  ballon , 
^vX  sans  îxifluence  sur  la  valeur  de  la  troisième  étincelle. 

^S.  La   seconde  étincelle  a  été  mesurée  au  moyen  des 

aççareWs  ,   fig^   n  et  i3. 
Le  ballon  est  le  premier,  Télectrophotomètre  le  deuxième 

«lYélectromicromètrc  le  troisième. 

Tabl^&u   ^**   LVII.  —  Surface  du  cadre,  4  décimètres  carrés. 
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9(5.  Il  m'a  paru  suffisant  de  mesurer  trois  étincelles 
puisqu'on  obtient  des  résultats  qui  confirment  et  étenden 
les  lois  qui  régissent  deux  étincelles.  J'ai  même  considër 
comme  inutile  de  mesurer  la  première  étincelle ,  car  la  me 
sure  de  la  quantité  d'électricité  produisant  chaque  décharg 
a  prouvé  que  les  distances  explosiblcs  des  deux  derniè'' 
étincelles  n'exerçaient  aucune  influence  sur  la  charge  • 
condensateur  à  Tinstant  de  l'explosion ,  ainsi  que  cela  ^ 
constaté  par  les  expériences  suivantes  : 
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Tableau  N"  LVIII. 


97.  Quelque  soin  que  j'aie  apporté  dans  mes  expériences , 
il  m'a  été  impossible  d'obtenir,  dans  les  résultats,  la  préci- 
sion et  la  constance  qu'on  serait  peut-être  en  droit  d'exiger 
pour  accorder  une  entière  confiance  aux  lois  qui  paraissent 
en  être  la  conséquence.  Les  physiciens  qui  se  sont  occupés  de 
l'électricité  statique,  savent  combien  les  expériences  sont 
difficiles  et  souvent  capricieuses.  J'ai  eu  soin  d'indiquer  et 
d'éviter,  autant  que  possible,  les  causes  d'erreur;  mais  il  y 
en  a  qui ,  jusqu'à  présent ,  m'ont  paru  inévitables.  Sans  me 
flatter  d'avoir  découvert  la  vérité ,  j'ose  espérer  qu'on  me 
saura  quelque  gré  d'avoir  osé  m'aventurer  dans  une  voie 
jusqu'alors  inexplorée ,  et  si  je  me  trompe  dans  mes  déduc- 
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lions ,  je  trouverai  bien  quelque  excuse  dans  la  difficulté 
du  sujet. 

J'ai  pensé  que  les  expériences  qui  font  l'objet  principal 
de  ce  Mémoire ,  s'accordaient  assez  bien  avec  les  idées  sui- 
vantes qu'elles  m'ont  suggérées  : 

i^.  Les  étincelles  produites  par  la  décharge  d'une  batterie 
ont  des  intensités  différentes  qui  dépendent  de  la  quantité 
et  de  la  tension  de  l'électricité  qui  passe  au  point  d'inter- 
rupti<)n  du  circuit. 

2^.  La  quantité  d'électricité  qui  produit  chaque  étincelle 
est  proportionnelle  à  la  première  distance  explosible  et  in- 
dépendante des  autres. 

Dans  la  majeure  partie  des  expériences ,  la  première  dis- 
tance explosible  a  été  la  plus  grande.  Dans  quelques  expé- 
riences sur  deux  étincelles ,  elle  a  été  plus  petite  que  la  se- 
conde, mais  je  n'ai  pas,  dans  ces  circonstances,  mesuré 
directement  la  quantité  d'électricité. 

Une  ou  deux  expériences,  trop  incomplètes  pour  être 
rapportées ,  me  font  supposer  que  la  charge  du  condensa- 
teur, au  moment  de  l'explosion  ,  pourrait  bien  être  pro- 
portionnelle à  la  plus  grande  des  distances  explosibles.  C'est 
un  point  que  je  m'efforcerai  d'éclaircir,  et  dont  la  solution 
ne  pourra  que  confirmer  les  faits  établis  par  les  expériences 
précédentes. 

3^.  La  quantité  d'électricité  qui  produit  une  étincelle  est 
plus  petite  lorsque  le  conducteur  qui  la  précède  ou  inter- 
médiaire communique  au  sol.  Si  le  conducteur  intermé- 
diaire est  isolé,  la  quantité  d'électricité  qui  passe  est  à 
celle  qui  produit  l'étincelle  quand  il  communique  au  sol 
dans  le  rapport  de  y^a  :  i  ^  et,  dans  le  premier  cas,  l'inten- 
sité de  la  lumière  électrique  est  deux  fois  plus  grande  que 
dans  le  second. 

4".  Les  intensités  des  étincelles  peuvent  être  exprimées 
par  les  formules  suivantes  : 
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Une  étÎDcelle, 

X  distance  explosible  ^ 

R longueur  réduite,  ou  résistance  du  circuit  métallique; 
I  et  K  deux  constantes. 
Deux  étincelles^  conducteur  intermédiaire  isolé: 

,  ,  ,      2KXX' 

(2)  I  = . 

Conducteur  intermédiaire  non  isolé: 

KX» 


(1)  1  = 


Y'R' 


X  première  distance  explosible  \ 
X'  deuxième  distance  explosible. 

Trois  étincelles  ; 

Les  deux  conducteurs  intermédiaires  étant  isolés: 

(3)  1=^^^'. 

Le  deuxième  conducteur  intermédiaire  communique  au 
sol  : 

(3)  I  =  ^^£'. 

\9)  Y'R 

Les  deux  conducteurs  intermédiaires  communiquent  au 

sol  : 

/  ^  -       KX' 

(!)  I  =  YÏR' 

(3)  I=iiH!. 

^  '  2Y»R 
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Les  caractères  (ij,  (2),  (3)  indiquent  l'ordre  des  étin- 
celles ^  X ,  X',  X"  les  trois  distances  explosibles. 

Les  intensités  de  la  troisième  étincelle  variant  suivant  la 
disposition  des  conducteurs  intermédiaires  dans  les  rapports 

de  I ,  ->  -^î  et  les  expériences  faites  directement  sur  les 

quantités  d'électricité  du  condensateur  ayant  montré  que 

celles-ci  varient  dans  le  rapport  de  i  :  y'  2 ,  il  m'a  paru 
qu'on  pouvait  admettre  que  les  intensités  des  «étincelles 
devaient  être  proportionnelles  aux  carrés  des  quantités  d'é- 
lectricité, et  qu'on  représenterait  mieux  les  faits  en  adop- 
tant les  formules  suivantes  : 


(■; 


(2) 


(3) 


I  — 

2KX' 
Y'R 

X' 

x' 

I  — 

KX« 

X' 

x' 

1  = 

KX^ 

2Y^R 

X' 
X 

X' 

X  représenterait  la  tension  du  condensateur,  et  —   la 

A. 

tension  de  l'électricité  au  point  d'interruption. 
On  peut  généraliser  ces  expériences  et  dire  que  : 
5**.  L'intensité  d'une  étincelle  électrique  est  proportion- 
nelle au  carré  de  la  quantité  d'électricité  et  à  sa  tension. 

Si  l'on  compare  ces  expressions  avec  les  lois  par  les- 
quelles M.  Riess  représente  la  chaleur  dégagée  en  chaque 
point  d'un  circuit  parcouru  par  la  décharge  d'une  batterie, 
on  trouvera  une  nouvelle  analogie  établie  déjà  pour  une 
seule  étincelle.  Ainsi  se  vérifient  de  plus  en  plus  les  idées 
c|uc  nous  avons  précédemment  exposées  sur  les  effets  calo- 
rifiques et  lumineux  de  l'électricité. 

1)F.  LA   RÉSISTANCE  DES    GAZ    A  LA    TRANSMISSION    ÉLECTRIQUE. 

98.  Les  gaz  opposent  à  la  transmission  électrique  une 
résistance  qui  dépend  de  deux  éléments ,  leur  pression  et 
l(»ur  nature. 
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M.  Harris  a  publié  i^Philosophiv al  Transactions^  i834) 
quelques  résultats  d'expériences  qui  Font  conduit  à  ad- 
mettre que  la  résistance  des  gaz  était  proportionnelle  à  leur 
force  élastique.  M.  Faraday  a  fait  connaître  (Expérimental 
Researches  in  Electricity,  tome  I,  page  44^)  une  série 
d'expériences  sur  Tinfluence  que  la  nature  des  gaz  exerce 
sur  l'explosion  électrique. 

Dans  le  même  recueil,  page  4<>^9  ^1*  Faraday  a  fait 
voir  que  pour  tous  les  gaz  la  capacité  inductive  était  la 
même,  quelles  que  soient  leur  température  et  leur  pres- 
sion. C'est  seulement  par  ce  travail  que  les  travaux  des 
physiciens  qui  ont  étudié  cette  question  de  la  résistance  à 
Tétincelle  ont  acquis  quelque  probabilité.  Tous  avaient 
négligé  jusqu'à  présent  la  capacité  inductive  du  milieu, 
et  cependant  les  quantités  d'électricité  néeessaii*es  pour 
vaincre  la  résistance  des  gaz  doivent  être,  d'après  leur 
manière  d'expérimenter,  proportionnelles  à  la  résistance 
et  à  la  capacité  inductive. 

99.  Je  me  suis  proposé  de  déterminer  pour  tous  les 
fluides  gazeux  et  liquides  les  trois  éléments  suivants  : 

1^.  La  capacité  inductive-, 

2^.  La  résistance  à  l'explosion  électrique  ; 

3^.  L'influence  spéciale  du  milieu  sur  l'intensité  de  la 
lumière  électrique. 

La  capacité  inductive  étant  constante  pour  les  gaz,  j'ai 
employé  d'abord,  pour  mesurer  leur  résistance  à  l'étincelle, 
la  méthode  des  courants  dérivés  proposée  et  décrite  par 
M.  Faraday,  en  substituant  à  la  décharge  d'une  machine 
électrique  celle  d'un  condensateur. 

Mes  premières  expériences ,  commencées  en  1845,  furent 
abandonnées  parce  qu'il  me  fut  impossible  d'obtenir  des 
mesures  suifisammeut  exactes.  Les  appareils  que  j'employai 
étaient  ainsi  disposés.  Le  conducteur  de  la  décharge  rece- 
vaît  une  bifurcation  ,  une  des  branches  renfermait  le  bal 
Ion  'ifig*  4?  et  l'autre  rélcclromicromèlro,  ftg,  i. 
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La  résistance  des  gaz  placés  dans  le  ballon  était  évalnée 
par  la  distance  qu'il  fallait  donner  aox  bonles  de  Télectro- 
micromètre  pour  changer  la  direction  du  courant.  Dans 
ces  expériences,  j^ai  trouvé  que  les  nombres  variaient  sou- 
vent du  simple  au  double.  )L  Faraday  a  parfaitement  re- 
connu et  décrit  les  imperfections  de  cette  méthode.  Tsti  pu 
remarquer,  comme  ce  physicien,  que  Fétineelle  ayant 
jailli  entre  deux  boules,  donnait  k  celles-ci  une  plus  grande 
aptitude  à  la  déchaîne.  Ce  phénomène  peut  être  expliqué 
en  admettant  que  par  l'explosion  il  y  a  formation  de  pointes 
à  la  surface  des  boules,  et  ces  pointes  augmentent  la  ten- 
sion d'une  même  chai^  électrique.  Il  parait,  en  outre, 
que  les  conducteurs  qui  ont  déjà  servi  à  une  déchaîne,  ont 
éprouvé  une  modification  qui  augmente  leur  conducdbi^ 
lité.  Enfin  les  conducteurs  isolés  restent  chaînés  d'électri- 
cité qui  exerce  une  grande  influence  sur  la  tension  des 
pôles.  Quelquefois  aussi,  des  corps  étrangers  placés  sur 
les  appareils ,  le  voisinage  moment^ié  de  quelques  <x>rps 
conducteurs  communiquant  au  sol,  soni  autant  de  causes 
perturbatrices. 

Après  beaucoup  d'essais  infructueux,  je  suis  revenu  au 
photomètre  électrique.  Mais  ayant  reconnu  que  cet  instru- 
ment ne  pouvait  mesurer  que  la  quantité  totale  d'électricité 
qui  produit  Tétincelle  et  nullement  les  éléments  dont  je 
voulais  isoler  Taction ,  j'ai  tenté  de  nouveau  la  méthode 
des  courants  dérivés,  mais  en  la  modifiant. 

J'ai  placé  des  étincelles  avant  et  après  les  points  de  dé- 
rivation ,  et  tous  les  conducteurs  intermédiaires  commu  - 
niquaient  au  sol.  J'évitai  par  ce  moyen  la  plupart  des 
causes  d'erreur  et  surtout  rinfluence  de  l'électricité  accu- 
mulée sur  les  conducteurs. 

Je  prenais  pour  mesure  de  la  résistance  la  distance  explo- 
sible  dans  l'air  à  l'électromicromèlre , 

1**.  Quand  l'étincelle  partait  toujours  dans  l'air; 

*2'*.  Quand  elle  existait  constamment  dans  le  gaz. 
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J'avais  ainsi  deux  limites  passablement  constantes ,  et 
spère  pouvoir  employer  avec  assez  d'avantage  cette  mé- 
ode  des  courants  dérivés  dans  les  recherches  qui  feront 
bjet  d'un  nouveau  travail. 

NFLUENCE  DE  LA  PRESSION   DES  GAZ    SUR  LA    RÉSISTANCE   A 

l'explosion    ÉLECTRIQUE. 

100.  Les  nombres  contenus  dans  le  tableau  suivant  ont 
;  obtenus  par  la  méthode  des  courants  dérivés. 

Tableau  N"  LIX.  —  Première  série. 


DISTAUQB 

KAFPomr 

MCttlOU  DK  l'aie. 

de 
la  bonle  du  micro- 

des tension*  aot 
distances 

mètre. 

dn  micromètre. 

mm 
760 

d 
18, 3o 

4.' 

4^7 

10, 3o 

4.1 

275 

6,5o 

4.» 

Deuxième  série. 

Dans  cette  série  on  a  pris  la  distance  minimum ,  c'est- 
iire  celle  qui  correspondait  à  une  étincelle  constante 
ns  le  micromètre. 


DISTANCE 

aAFPOKT 

de 

des  tensions  aux 

PaSSSIOK  DE  L'Aïa. 

la  boule  du  micro- 

distances 

mètre. 

du  micromètre. 

ram 
75o 

d 
2a  ,20 

3,34 

53o 

i5,5o 

Z,\i 

370 

ir,2 

3,3o 

200 

6,2 

3,33 

400 

11,2 

3,57 

555 

16,1 

3,44 

(4^) 

Troisième  série» 

La  distance  des  boules  est  maximum ,  c'est-à-dîre  que 
Tétincelle  était  constante  dans  le  ballon. 


DIST4NCB 

ftAPPORT 

PRESSION  DE  L*Aia. 

de 
la  boule  du  micro- 

des tensions  aux 
distances 

mètre. 

dn  micromètre. 

mm 

760 

d 
i8,3o 

4.» 

480 

11,00 

4.3 

285 

7,00 

4.' 

190 

4,8 

4.0 



101.  J^ai  substitué  aux  courants  dérivés  la  mesure  au 
photomètre. 

Nous  avons  vu  que  la  capacité  inductive  était  indépen- 
dante de  la  pression ,  et  que  l'intensité  de  l'étincelle  me- 
surée au  photomètre  ne  dépendait  que  de  la  résistance  de 
l'étincelle  voisine  de  la  surface  positive  du  condensateur; 
il  est  visible  alors  qu'en  laissant  constante  la  distance  explo- 
sible  de  la  seconde  étincelle ,  la  mesure  de  son  pouvoir 
éclairant  sert  de  mesure  à  la  résistance  du  gaz  dans  le  ballon. 

Tableau  N°  LX.  —  Fig.  8. 


Première  série. 


mm 


16 
16 
16 

16 


mm 

mm 

3,5 

760,0 

84. 

841 

3,5 

497»  5 

694 

69a 

4,5 

497»  5 

759 

760 

3,5 

23o,o 

434 

439 

mm 


841 
693 

759 
437 


Moyenne. 


na 
117 
m 
106 


[Suite.] 


Tableau  N»  LX.  —  Fig.  8. 


iL 


B 

X 


p 

X' 

H 

Seconde  série. 


i6 
i6 
16 
16 
16 
i6 


mm 


mm 

mm 

a, 5 

760,0 

749 

746 

3,5 

760,0 

864 

86a 

3,5 

572,5 

694 

69i 

a,5 

572,5 

604 

607 

a,5 

447,5 

528 

534 

3,5 

447.5 

604 

606 

l 


Moyenne. 


Les  rapports  ont  été  calculés  en  supposant  que  les 

Taleurs  de  X  ramenées  à  760  millimètres  étaient  en  raison 
des  pressions.  II  serait  très-utile  de  disposer  un  appareil 
pour  étudier  l'air  sous  de  plus  hautes  pressions*,  m' étant 
proposé  d'examiner  plusieurs  gaz,  j^ai  remis  à  une  autre 
époque  les  expériences  relatives  aux  pressions.  Je  croîs 
cependant  qu'il  est  suffisamment  prouvé  par  ce  qui  pré- 
cède que,  dans  les  limites  où  je  suis  resté,  les  lois  de 
Harris  sont  exactes,  et  que  la  résistance  des  gaz  est  pro- 
portionnelle à  la  pression. 

INFLUENCE    DE    LA    17ATURE   DES     GÀZ     SUR    LEUR    RÉSISTANCE 

A  l'explosion  Électrique. 

102.  Après  avoir  examiné  l'hydrogène,  l'air  et  Tacidc 
carbonique,  j'ai  reconnu  la  nécessité  de  mesurer  Tin tcn- 
sitc  de  l'étincelle  obtenue  directement  dans  chaque  gaz. 
Fai  été  forcé  de  modifier  mon  appareil  et  de  suspendre  h 
cet  effet  momentanément  mes  recherches  sur  les  gaz,  afin 
d'éviter  la  peine  de  les  préparer  plusieurs  fois.  Je  n'ai  pa* 
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cru  cependant  devoir  arrêter  la  publication  d'expériences 
qui  ont  été  très-pénibles. 

J'ai  employé,  pour  mesurer  la  résistance  des  gaz,  l'appa- 
reil photométrique  ;  après  avoir  introduit  le  gaz  dans  Ifi 
ballon,  je  prenais  la  mesure  de  Tétincelle  de  rélectropho- 
tomètre  placé  dans  Fair^  cette  mesure  effectuée,  je  faisais 
le  vide  dans  le  ballon  et  j'introduisais  de  Tair  sec.  Les  deux 
tubes  en  plomb  s  et  5^  me  permettaient  d'effectuer  rapi- 
dement le  changement  de  gaz. 

Tableau  N"  LXI. 
Lumière  rouge  pourpre  dans  Vhydrogène.  Fig,  8. 


Première  série,  —  HYDROGENE. 


4»34 
4,34 

4,34 


mm 

2,5 

3,5 

4,5 

534 
661 

764 

537 
659 
764 

Mo 

538 

w 
n 

f Anne  a     .    •   a 

mm 

578 

660 
764 

ii5 
120 


"9 


AIR. 


4,34 
4,34 

4,34 


4.5 

774 

773 

n 

77a 

3,5 

674 

667 

fi 

670 

2,5 

tl 

W 

w 

574 

Mo] 

irfinne    . . . 

133 
121 

ia3 


123 


Deuxième  série.  —  OTDROGÈNE. 


4»34 
4,34 


3,5 
2,5 


636 
5i4 


634 
5i5 


Moyenne 
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[Suite.]  Tableau  LXI. 

Lumière  rouge  pourpre  dans  Vhydrogène,  Fig,  8. 


mm 

4,34 
4,34 


■OTEHIII. 


Deuxième  série,  —  AIR. 


mm 

2,5 

540 

540 

n 

3,5 

648 

649 

n 

mm 
540 

649 


Moyenne. 


•*XX' 


116 
117 


116 


Troisième  série.  —  HYDROGÈNE. 


4,34 
4.34 


3,5 
4.5 


65? 
781 


659 
784 


n 


658 
78a 


Moyenne. 


119 
125 


12a 


4,34 
4.34 
4,34 


AIR. 


3,5 

703 

704 

n 

703 

2.5 

557 

56i 

n 

559 

3,5 

ABc.479 

Mo 

n 

venne . . .  • 

479 

127 

l2o 
123 


123 


Il  y  a  une  bien  légère  différence  entre  la  résistance  de 
l'air  et  celle  de  l'hydrogène  5  car  si  Ton  prend  pour  ces  deux 

•  Y 

gaz  les  rapports  des  moyennes  des  valeurs  de 


9   on 


sji  XX' 

trouve  1,02,  i,o3,  1,01.  Ces  nombres  djûerent  trop  peu 
de  Tunité  pour  qu'on  puisse  affirmer  que  Tair  résiste  plus 
que  l'hydrogène.  Cependant  la  différence  ayant  toujours 
marché  dans  le  même  sens ,  il  est  possible  qu'une  légère 
différence  existe  entre  ces  deux  gaz. 
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Tableau  N°  LXII. 


B 
X 

P 

X' 

V 

MOTBIflfE. 

Y 

Y 

v/xx' 

■ 

V'îXX' 

mm 

4,34 
4,34 
4.34 

Premiè 

mm 
a,5 

3,5 

4,5 

\re  série 

727 
847 
959 

1               1 

•.  —  ACIDE  CARBONIQDE. 

mm 
727          w           727            i56 

847         "           847           i54 
960        w          959          i54 

n 
n 

Moyenne 

î.  ,,., 

154 

AIR.                                                   1 

4.34 
4,34 
4,34 

a,5 

3,5 
4.5 

534 
664 
750 

534 
56o 

n 
n 
n 

534 
664 

565 

ii5 
120 
128 

n 
n 
11 

Moyenne 

\, ,. 

122 

Deuxiè 

me  série.  —  ACTDE  CARBONIQUE. 

4.34 
4,34 
4,34 
4.34 

2,5 

3,5 

4.5 

5,5 

608 
704 

// 

// 

602 
705 
802 

n 

6o3 
704 
804 

604 
704 
8o3 

899 

128 
137 
128 
i3o 

n 
n 
n 

n 

Moyenne 

• 

8. .  .  , 

128 

AIR.                                                     H 

4.34 
4.34 
4.34 
4,34 

2,5 

3,5 

4,5 

5,5 

497 
564 

664 

765 

498 

566 
665 

n 

n 
n 

498 
565 
665 
765 

107 
102 
106 

IIO 

n 
n 

n 

IVIov«nn(i 

■ 
»..,,,, 

107 
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[Suite.] 


Tebleau  LXII. 


X 

P 

X' 

Y 

MOYENNE. 

Y 

v/îX-V 

Y 
V^XX' 

■m 

4>34 
4.34 
4,34 

Troisiè 
mm 

4,5 

a,5  AB  e. 
3,5  AB^c. 

me  séri 

839 
454 
544 

ff.  -  ACIDE  CARBONK 

mm 
834       834         83G 

457       454         455 

543       544         544 

JDE. 
i33 

n 
n 

II 

i38 
139 

1 

Moyenr 

1                 I 

16 

.37 

AIR.                                                     1 

4.34 
4.34 

4,5 

a, 5  AB  c. 

774 

4'4 

778 
4»9 

n 
n 

776 
416 

124 

II 
126 

Moyenne 

!••«•••.••• 

125 

QuatrL 

ème  série  -  ACIDE  CARBONIQUE. 

5,07 
5,07 
5,07 
5,07 

3 
3 

4 
5 

554 
684 

774 
6'i5 

n 

6:7 

774 

n 
n 
n 

it 

554 
680 

774 
625 

174 

>74 
172 

171 

II 
it 
II 
II 

Moyenn 

e 

173 

AIR. 

5,07 
5,07 
5,07 
5,07 

3 

4 
5 

534 
629 
736 
819 

539 
629 

737 
ri 

H 

n 

M 

II 

537 
629 
736 
819 

168 
161 
164 
i63 

II 
II 
II 

MovAni 

le 

164 

^fi^ 

•  •  -rf-'--- 

[Suite.] 
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Tableau  N°  LXII. 


MOTBinn. 

Y 

V^tXX' 

I 


Cirufuième  série,  —  A.C1DE  CARBONIQUE. 


mm 

mm 

5,07 

a 

56a 

564 

H 

5,07 

3 

654 

664 

H 

5,07 

4 

768 

769 

tt 

5,07 

5 

/; 

n 

u 

mm 
563 

659 

768 

867 


Moyenne, 


176 
169 
170 
17a 


17a 


M 

m 
n 
n 


AIR. 


5,07 

2 

534 

537 

w 

535 

168 

5,07 

3 

6a4 

636 

H 

635 

i6a 

5,07 

4 

733 

738 

n 

735 

i63 

5,07 

5 

819 

826 

1$ 

8aa 

i63 

Moyen] 

ne 

164 

m 

M 

n 


Les  rapports  des  valeurs  moyenues  de  —==  pour  Facide 

carbonique  étaient  donc  : 

1,26         1,20         1,09         i,o5        i,o5 

L'acide  carbonique  parait  donc  réellement  opposer  au  pas« 
sage  de  l'étincelle  une  résistance  plus  grande  que  Tair^ 
mais  la  dilTérence  que  présentent  ces  deux  gaz  dans  cette 
résistance ,  quoiqu'un  peu  plus  forte  que  celle  trouvée  pour 
l'hydrogène  et  Tair ,  est  encore  trop  faible  pour  qu'on  ne 
puisse  pas  Tattribuer  en  partie  à  une  diflerence  de  pression 
ou  aux  difficultés  de  placer  les  gaz  dans  des  conditions 
identiques.  Il  est  néanmoins  fort  remarquable  que  deux  gaz, 
l'hydrogène  et  l'acide  carbonique ,  ne  présentent  pas  plus 
de  différence  dans  leur  résistance  à  l'explosion  électrique. 
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M.  Faraday  avait  trouvé,  page  444  du  Recueil  déjà  cité, 
que  la  résistance  de  l'hydrogène  et  de  Tacide  carbonique 
était  plus  faible  que  celle  de  Tair.  Les  nuiiibies  donnés  pai 
M.  Faraday  pour  représenter  les  résistances  de  ces  trois  gax 
à  Fétincelle ,  sont:  air,  19-,  acide  carbonique ,  16;  hydro- 
gène, 14.  Ces  nombres  ne  s'accorderaient  pas  avec  les  miens, 
car  j'ai  toujours  trouvé  l'hydrogène  plus  faible  et  Tacide 
carbonique  plus  fort  que  l'air.  Nous  terminerons  ces  consi- 
dérations en  disant  que  M.  Faraday  n'accorde  pas  une 
grande  confiance  aux  nombres  qu'il  a  trouvés. 

n  ressort  cependant  un  fait  important  des  expériences 
du  célèbre  physicien  anglais  :  il  y  a  des  gaz  ,  l'acide  chlor- 
hydrique  par  exemple,  qui  présentent  une  telle  différence 
lorsqu'on  les  compare  à  l'air,  qu'il  est  impossible  de  ne  pas 
admettre  une  certaine  influence  exercée  par  la  nature  du 
gaz.  Il  restera  à  examiner  si  la  décomposition,  qui,  dans  cer- 
tains cas ,  est  la  conséquence  de  l'étincelle ,  n'est  pas  la  cause 
de  cette  diversité  d'action.  La  question  est  bien  loin  d'être 
épuisée,  et  sera  pour  moi  l'objet  d'un  nouveau  travail. 

RÉSISTANCE    nES    LIQ13IDES    A    l'eXPLOSIOW    ÉLECTKIQLE. 

103.  Les  liquides  présentent,  dans  leurs  propriétés  élec- 
triques, des  particularités  qui  rendent  leur  examen  fort 
difficile.  Quelques-uns,  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  etc.,  mis  en 
communication  avec  un  corps  élec  tri  se,  laissent  écouler  cette 
électricité,  quelque  faible  que  soit  sa  tension  et  quelle  que 
soit  la  section  du  condu(  leur  liquide. 

D'autres  liquides,  au  contraire ,  comme  l'essence  de  téré- 
benthine, sont  isolants  et  s'électrisent  par  contact. 

On  reconnaît  facilement  ces  deux  classes  de  liquides  *au 
moyen  d'un  tourniquet  électrique,  qui  reste  immobile  dans 
les  premiers  et  se  meut  dans  les  seconds.  Ce  moyen ,  très- 
simple,  permet  de  distinguer  les  liquides  conducteurs  des 
liquides  isolants.  Les  premiers,  dont  la  conduclibiliié  est 
très-faible,  résistent  entièrement  à  une  décharge  de  con- 

Ann,  de  Chim.  cl  de  Phys.,'^^  série,  t.  X\X.  (Septembre  iboo.)       -4 
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densateur ,  même  sous  une  très-petite  épaisseur  ;  et  comme 
ils  laissent  facilement  écouler  Télectricité  de  tension,  on 
ne  peut  déterminer  leur  pouvoir  inductif.  Avant  de  me- 
surer l'intensité  de  Tétincelle  dans  les  liquides,  j^ai  essayé  de 
déterminer  leur  résistance  ;  et ,  dans  l'essence  de  térében- 
thine, j'ai  fait  quelques  expériences  pour  arriver  à  la  con- 
naissance de  sa  capacité  inductivc.  La  mobilité  des  molé- 
cules des  liquides  isolants,  la  tension  électrique  qu'acquiert 
toute  la  masse ,  rendent  ces  expériences  fort  incertaines.  En 
communiquant  ces  premiers  essais,  j'ai  voulu  montrer  toute 
la  difficulté  du  sujet. 

Pour  évaluer  la  résistance  des  liquides,  j'ai  employé 
la  méthode  des  courants  dérivés.  Les  boules  d'un  micro- 
mètre à  branches  courbes,  placé  dans  le  courant  dérivé, 
plongeaient  dans  le  liquide  contenu  dans  un  vase  en  verre 
disposé  sur  un  support  isolant  de  résine  ;  l'autre  branche 
de  dérivation  correspondait  à  l'électromicromètre. 

Avant  la  dérivation ,  on  avait  placé  une  interruption  qui 
produisait  une  étincelle.  Les  fils  intermédiaires  communi- 
quaient avec  le  sol. 

La  distance  dans  le  liquide  était  constante ,  et  l'on  faisait 
varier  la  distance  explosible  de  l'électromicromètre  jusqu'à 
ce  que  l'étincelle  partît  toujours  dans  le  liquide. 

Tableau  N°  LXIIL 

Eau, 
Distance  explosible. 


Liquide. 

Air. 

Rapport. 

mm 
0,25 

mm 

3,i5 

12,6 

0,25 

3,5o 

14,0 

Esprit- 

de- 

■vin  du  commerce. 

o,65 

5,75 

8,7 

I  ,i5 

8,10 

7,0 

Ou  faisait  varier  la  distance  dans  le  liquide ,  jusqu'à  ce 
que  l'étincelle  partit  toujours  dans  le  liquide  ou  dans  Pair. 
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lit  limite  supérieure  correspond  à  rétincelle  constante 
lans  Tair^  c'est  l'inverse  pour  la  limite  inférieure. 

Tableau  N*»  LXTV. 

Première  série.  — Alcool  absolu. 
Liquide.  Air.      Rapport. 

limite 
Limite 

Essence  de  térébenthine. 
Limite  supérieure . .      i ,  3o 


imite  supérieure. .     1,20  )„„  o^  „„  o 

..,.;,.  \    \  o"",85        lo"™"      11,8 

iUDite  mfeneure. • .     o,5o  ) 


kOiin    r\#\  t/vinm 


_..,.-,.  ^     .  ^      ,90         lo"""      11,0 

Limite infeneure. . .     0,00  *  ^ 

Eau  distillée. 


•    ••  »_-• 


Limite  supérieure. .      i  ,10      ^^^  g^         ^^^.„      ^^^^ 
Limite  inférieure. . .     o,5o  )  ' 

Deuxième  série.  —  Alcool  absolu. 

limite  supérieure. .     0,70  i„„  ^^_ 

Limite  inférieure. . .     o ,  5o  ) 

Essence  de  térébenthine. 

Limite  supérieure . .     o ,  80  |     ^„  g^         ^  ^„^      ^  ^  ^  ^ 
Limite  inférieure. .  •     o,5o  {  ' 

Troisième  série.  —  Essence  de  térébenthine. 

Limite  supérieure. .     0,80  j  . 

.   V.  '^     J  o°»",7o         10*"^       14,2 

Limite  infeneure. .  .     o  ,00  ) 

Alcool. 

Limite  supérieure..     ',6oj,„„.^,5       , 30.^^5    .^^^ 
Limite  inférieure. . .     0,70) 

Quatrième  série.  —  Alcool. 


imite  supérieure..     0,60  )     ^^^^^         ^_^^    ^^^^ 
imite  inférieure. . .     o ,  3o  f 


Limite 
Limite 

Essence. 


Limite  supérieure. .     «>,45  J    „„  35  ...«^    ^^^^ 

Limite  inférieure. . .      0,20  ) 

Je  regainle  comme  plus  exactes  les  expériences  suivantes 

4. 
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dans  lesquelles  on  a  pris ,  comme  mesure ,  la  distance  ex- 

plosible  dans  Tair  quand  Tétincelle  apparaissait  toujours 

dans  ce  fluide. 

Tableau  N«  LXV. 

Première  série.  —  Eau. 

Liquide.  Air.  Rapport. 

miB  mm 

o,5o  6,8  i3,5 

Étker. 
o,5o  3,5  7,0 

Seconde  série.  —  Essence  de  térébenthine, 

mm  nuD 

o,5o  7,5o  i6,o 

0,20 

8,5o 
Moyenne...     8,oo 

Alcool  absolu, 

mm  mm 

o,5o  6,5  12, o 

6,7 

5,5 
5,5 
6,5 

5,5 

Moyenne. .  .     6,  i 

Eau. 

mm  mm 

o,5o  5,5  11,6 

6,5 

5,5 

Moyenne...     5,8 

Étker. 

mm  mm 

o,5o  3,75  7,8 

4,25 

3,70 
Moyenne...     3,98 
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Les  moyennes  des  tableaux  sont  : 

Air I 

Éther 7 

Esprit-de-vin 8 

Eau 1 3 

Alcool i4 

Essence i5 

Les  moyennes  de  la  seconde  série  du  tableau  LXV  sont  : 

Air 

Éther 

Eau. 

Alcool 

Essence.  ......... 

104.  En  admettant  que  la  méthode  que  j'ai  employée 
puisse  donner  la  mesure  des  pouvoirs  résistants  des  liquides , 
on  peut  espérer  d'obtenir  l'action  de  chacun  d'eux  sur  la 
lumière  électrique^  il  suffira  maintenant,  pour  résoudre  ce 
problème,  de  mesurer  directement  Tiniensi  té  de  l'étincelle 
dans  les  liquides  :  il  ne  sera  pas  aussi  facile  de  comparer  les 
pouvoirs  inducteurs.  Pour  les  liquides  isolants ,  comme 
l'essence  de  térébenthine,  il  y  a  quelquefoisdu  succès  ;  il  n'en 
est  pas  de  même  pour  les  autres.  Je  vais  rapporter  deux  ex- 
périences faites  avec  l'essence  de  térébenthine  ^  elles  sont 
assez  concordantes ,  malgré  le  long  intervalle  de  temps  qui 
s'est  écoulé  entre  elles. 

Tableau  N«  LXVI. 


i,o 

II  ,6 

12, O 

i6,o 


MIGaOXiTBB. 


ÉLECTBOPUO- 
TOMÈTBE. 


Première  série  (mars  i845).  —  AIR. 
^ram       I     3rain^5     |  ^^       |  ^3g       |      ^So'"'"      |  |38 

Essence  de  térébenthine. 


;inm 


4»nra,5    1        ioi4 


n 


10l4 


mm 


» 


Suite. 
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Tabliau  y*  LXVI. 


Seconde  uhie    man  i85o  .  —  ESSENCE  DE  TÉRÉBENTHINE. 


1.5 

'.5 

5 

562 
664 

^ 

361 
668 

AIR. 

6,0 
6,0 

6 

4 

9M 

804 

9^ 

H 

s4 
804 

Mo] 

'eone 

«09 
116 


lia 


105.  En  calculant  la  lon^enr  en  air  qui  produirait  le 
même  effet  que  la  distance  explosible  de  Tessence  de  téré- 
benthine, on  trouve  ,  pour  la  première  expérience,  S^^jp; 
pour  la  seconde ,  2™"*,54,  2^^,90  ;  et  pour  moyenne  2"^,72. 
Le  rapport  des  résistances ,  calculées  d'après  cette  méthode , 
serait  1,9  et  1,8. 

Mais  nous  avons  trouvé  i5  à  16  par  Tautre procédé. 

Pour  expliquer  cette  différence ,  il  faut  admettre  que  la 
quantité  d'électricité  nécessaire  pour  acquérir  une  tension 
capable  de  vaincre  une  résistance  d'essence  de  térébenthine, 
est  beaucoup  plus  petite  que  dans  Tair ,  ou ,  ce  qui  revient 
au  même,  que  la  capacité  inductive  de  Tessence  est  beau- 
coup plus  faible  que  dans  l'air.  Si  l'on  suppose  que  la  quan- 
tité d'électricité  accumulée  sur  le  condensateur  au  moment 
de  l'explosion  est  proportionnelle  à  la  résistance  de  la  pre- 
mière étincelle  et  à  sa  capacité  inductive ,  l'essence  de  téré- 
benthine aurait  une  capacité  inductive  huit  fois  plus  faible 
que  celle  de  l'air.  Ce  fait  est  contraire  aux  expériences  de 
M.  Faraday,  page  4o4  de  l'ouvrage  cité  ,  et  très-probable- 
meat  il  faut  attribuer  à  une  autre  cause  que  la  capacité 
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îuductive  seule  l'influence  dès  liquides  sur  la  quantité  d'é- 
lectricité qui  produit  le  courant.  Les  expériences  de  M.  Fa- 
raday imposent  trop  de  confiance  aux  physiciens,  et  ajuste 
titre ,  pour  admettre  une  hypothèse  qui  leur  est  contraire. 
106.  n  faut  éviter,  quand  on  opère  sur  Tessence  de 
térébenthine ,  de  laisser  les  conducteurs  chargés  d^élec- 
tricité  après  l'explosion.  J'ai  eu  beaucoup  de  peine  à  termi- 
ner mes  premières  expériences.  Après  chaque  étincelle  on 
voit  9  entre  les  boules  polaires,  des  corps  légers  qui  con- 
duisent l'électricité ,  et  qui  ne  sont  autre  chose  ,  comme  je 
m'en  suis  assuré  au  microscope  ,  que  des  filaments  qui 
flottent  dans  le  liquide.  A  chaque  explosion  l'essence  est 
décomposée;  le  pôle  positif  est  très-net,  et  le  pôle  négatif 
est  couvert  de  charbon  qui  se  dépose  aussi  sur  les  filaments 
placés  dans  le  trajet  de  l'étincelle. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  DOIIRLE  RÉFRACTION  ELLIPTIQUE  DU  QUARTZ  ; 

Par  m.  J.  JAMIN. 


Il  existe  peu  de  phénomènes  de  physique  aussi  remar- 
([uables  que  ceux  dont  on  est  témoin  quand  on  place  une 
lame  de  cristal  de  roche  dans  le  trajet  d'un  rayon  polarisé 
<ît  éteint  par  un  prisme  de  Nichol  :  le  faisceau  redevient 
alors  visible- en  se  colorant  de' teintes  très-diverses  ,  très- 
vives  si  l'épaisseur  du  cristal  n'est  pas  très-grande ,  et  va- 
riant avec  elle  comme  les  couleurs  des  anneaux.  Cette  re- 
marquable action  d'une  substance  cristallisée  ,  qui  parait 
en  avoir  le  privilège  exclusif,  découverte  par  M.  Arago 
en  i8i  I,  devint  bientôt  l'objet  des  études  les  plus  sérieuses. 
M.  Biot,  pour  réduire  le  phénomène  à  sa  plus  grande  sim- 
plicité, examina  la  modification  que  subissait  un  rayon  de 
lumière  simple  dans  son  passage  à  travers  le  cristal ,  re- 
€!onnut  qu'il  restait  complètement  polarisé ,  mais  que  sou 
azimut  avait  été  changé  et  dévié  tantôt  vers  la  droite,  tan- 
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lot  vers  la  gauche  de  l'observateur,  suivant  les  échantillons 
soumis  à  Tépreuve*,  il  établit  que  cette  rotation  était  pro- 
portionnelle à  Tépaisseur  de  la  lame  et  en  raison  inverse 
du  carré  de  ïa  longueur  des  ondes. 

L'analyse  expérimentale  du  phénomène  découvert  par 
M.  Arago  était  alors  complète,  mais  la  question  théorique 
n'avait  pas  été  aussi  heureusement  résolue,  lorsque  Fresnel, 
sans  rien  préjuger  sur  la  constitution  du  cristal,  expliqua 
la  modification  qu'il  imprimait  à  la  lumière,  par  une  hy- 
pothèse aussi  neuve  que  remarquable.  Il  imagina  que  le 
rayon  incident  se  décomposait  dans  le  quartz  en  deux  fais- 
ceaux exécutant  des  vibrations  circulaires  de  sens  inverse, 
se  propageant  avec  des  vitesses  inégales^  et  se  réunissant  à 
l'émergence  pour  recomposer  un  rayon  unique  ;  un  calcul 
simple  démontra  que  cette  action  supposée  se  réduisait  à 
une  rotation  du  plan  de  polarisation  du  rayon  incident, 
une  expérience  démonstrative  vint  confirmer  l'hypothèse 
en  séparant  les  deux  rayons  circulaires  à  leur  sortie  du 
cristal ,  et  il  ne  resta  à  chercher  que  la  cause  encore  in- 
connue de  cette  singulière  modification  de  la  lumière. 

Depuis  cette  époque  on  compte  beaucoup  de  recherches 
sur  cette  matière ,  et  on  en  remarque  quelques-unes  ;  mais 
le  travail  de  M.  Airy  est  celui  qu'il  m'importe  le  plus  de 
rappeler,  à  cause  de  l'usage  que  j'en  ferai  et  en  vue  du 
but  que  je  me  propose. 

Quand  au  lieu  de  tailler  dans  un  cristal  de  roche  une 
lame  perpendiculaire  à  l'axe,  on  en  détache  une  plaque 
parallèle ,  on  reconnaît  tous  les  phénomènes  présentés  par 
un  cristal  à  un  axe  sans  en  remarquer  de  particuliers^  l'ac- 
tion anormale  a  disparu,  mais  elle  est  sensible  à  des  degrés 
divers,  entre  ces  deux  cas  extrêmes,  où  le  rayon  transmis 
se  meut  parallèlement  ou  perpendiculairement  à  l'axe, 
complique  les  actions  ordinaires  de  la  double  réfraction, 
et  fait  apparaître  des  phénomènes  intermédiaires  que  Fros- 
n(»l  avait  négligés,  cl  <|ue  M.  Airy  a  étudiés. 
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II  a  imaginé  que  les  deux  rayons  circulaires  de  Fresnel 
se  transforment  en  deux  vibrations  qui  s'exécutent  en  sens 
inverse,  suivant  deux  ellipses  dont  les  grands  axes  sont  à 
angle  droit,  qui  s'allongent  de  plus  en  plus  quand  on  in- 
cline le  cristal ,  et  se  réduisent  à  deux  droites  perpendicu- 
laires dans  le  cas  de  la  transmission  suivant  Taxe  ;  les  deux 
rayons  sont  alors  rectilignement  polarisés  :  ce  sont  les 
rayons  ordinaire  et  extraordinaire. 

Sans  rien  préciser,  ni  sur  la  loi  de  variation  des  axes  de 
ces  ellipses,  ni  sur  celle  des  vitesses  des  deux  faisceaux 
réfractés ,  et  admettant  seulement  que  ces  deux  éléments 
du  problème  varient  d'une  manière  continue  entre  les  li- 
mites qu'ils  atteignent  aux  deux  cas  extrêmes ,  M.  Airy  a 
calculé  les  phénomènes  présentés  par  le  quartz ,  les  a  dis- 
cutés avec  soin  ,  et  a  suffisamment  justifié  son  hypothèse  , 
en  montrant  qu'elle  reproduit  les  expériences  d'une  ma- 
nière générale. 

Il  reste  aujourd'hui  à  compléter  ce  beau  travail,  en  dé- 
terminant le  rapport  des  axes  dans  chacune  des  deux 
ellipses  des  rayons  réfractés,  et  la  différence  de  leurs  vi- 
tesses de  propagation.  C'est  cette  question  que  je  vais 
traiter. 

Soient  xx\yy'  deux  axes  de  coordonnées  rectangulaires 
représentant  les  plans  parallèles  ou  perpendiculaires  au 
plan  d'incidence  du  rayon  ,  sur  une  lame  de  quartz  taillée 
perpendiculairement  à  l'axe.  Polarisons  la  lumière  dans  le 
plan  d'incidence,  la  vibration  dirigée  suivant j^^  sera 

j  =  A  sin  Ç . 

Nous  la  décomposerons  en  deux  rayons  oscillant  en  sens 
inverses,  suivant  deux  ellipses  ayant  leurs  axes  dirigés  sui- 
vant  les  plans  principaux;  k  et  h!  représenteront  dans  cha- 
cune d'elles  les  rapports  de  ces  axes , 

.r  =:r  COS  Ç      ^  .r'  r=  —  COS  Ç      , 

7  =  A:  sin  Ç     ^  '      7'  =  ^'  sin  Ç  *    ' 


(58  ) 
équations  qui  reproduiront  la  vibration  incidente ,  si 

A  =  X-  4-  k'. 

Après  avoir  traversé  le  cristal ,  ces  deux  rayons  auront 
une  différence  de  marche  â. 

ixz=co%l    .  ar'  =  — .cos(Ç-f-(î)     - 

Tous  les  phénomènes  présentés  par  le  quartz  dépendront 
uniquement  des  valeurs  que  prendront,  sous  les  diverses  in- 
cidences, les  quantités  ^,  V  al  ô.  Ce  sont  les  inconnues 
que  nous  allons  déterminer,  et,  pour  cela,  exprimons  d'a- 
bord les  vibrations  du  rayon  émergent  *,  elles  seront  : 

x  -\-a/=:  ces  Ç  —  ces  (  Ç  +  ^) 

=  cosS(i —  cos(î)  -h  sinÇsin^  =  A  sin  (Ç  -f-  y), 

r  +  /  =  ^  sin  Ç  4-  /•'  sin  (  g  -K  ^  ) 

=  cos|(X'sin^)-4-sinÇ(X'  +  X'cos^)=:  B  sin  (?  -+- «p'). 

En  posant 

A'  =  (i  —  ces  ^)'  -h  sin^  S  =z  A  sin'  - , 

B'  =  X'»  sin^»  ^  +  (X -4-  A-'  ces  Sy=  (A  -|-  X')»—  4  //•'  sin'  -  y 

I  —  COS  ^  (î 

tang  y  =  — T—r-  =  tang  - , 
^  '  sm  0  °  2 

....  2  /•  sm  -  ces  - 

X  sino  22 

•^°8'  =  A  +  >t'cos*=— : 777' 

h  -h  A'  —  2  /•'  sin'  - 

2 

ces  deux  rayons  polarisés  à  angle  droit  auront  une  dif- 
férence de  marche  ((p'  —  y)  et  un  rapport  d'intensité  égal 

B' 
à  — : ,  dont  les  valeurs  sont 

A 
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aA-'sin-cos tang-  l/r  -t-X' — a^'sin*-  j 

tang  (f  -  y)  = ? ^ ^ 

^  +  A^'  —  2  A'  sin»  -  +  2  ^'  sin'  - 

2  2 

B«      (^  +  J'Y       ,., 

-  =  -— ^-M=«,.. 

4  sm'  - 

2 

/7I  et  n  peuvent  se  déterminer  expérimentalement.  J'ai 
fait  connaître,  en  effet,  dans  mon  Mémoire  sur  la  réflexion 
à  la  surface  des  corps  transparents  (  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique j  3*  série,  tome  XXIX,  page  271  j,  un  ap- 
pareil qui  peut  être  utilisé  ici ,  et  dont  je  répète  sommai- 
rement la  description  et  les  usages. 

Deux  lames  minces  de  quartz  légèrement  prismatiques, 
taillées  parallèlement  à  Taxe ,  sont  superposées  de  manière 
à  croiser  leurs  axes  à  angle  droit ,  et  à  opposer  la  partie  la 
plus  épaisse  de  l'une  à  la  plus  mince  de  Tautre.  Tout  fais- 
ceau qui  traversera  ce  système  donnera  deux  rayons  ordi- 
naire et  extraordinaire  dans  la  première  lame,  qui  devien- 
dront extraordinaire  et  ordinaire  dans  la  seconde.  Par 
conséquent ,  leur  différence  de  marche  à  la  sortie  dépen- 
dra de  la  différence  des  épaisseurs  traversées. 

Si  nous  plaçons  ces  quartz  dans  le  trajet  d'un  faisceau 
polarisé  à  45  degrés  de  leurs  axes  et  éteint  par  un  prisme 
de  Nichol ,  nous  verrons  une  frange  noire  sur  les  points 
d'égale  épaisseur,  et  à  droite  et  à  gauche  des  bandes  alter- 
nativement brillantes  et  obscures ,  larges  de  2  centimètres 
environ . 

L'une  des  lames  de  quartz  est  mise  en  mouvement  pa- 
rallèlement à  son  axe  par  une  vis  micromélrique  appré- 
ciant un  centième  de  millimètre.  Quand  on  la  fait  marcher, 
on  déplace  les  franges  en  déplaçant  les  épaisseurs  superpo- 
sées, et  l'on  amène  successivement  leur  milieu  en  contact 
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avec  deux  fils  parallèles  très-tins .  et  servant  à  isoler  au 
milieu  du  champ  de  vision  une  partie  restreinte  du  com- 
pensateur. Si  c'est  la  frange  obscure  centrale,  les  deux 
rayons  qui  ont  traverse  le  quartz  n'ont  pas  de  différence  de 
marche  entre  les  fils;  si  c'est  la  suivante,  ils  en  ont  une 
égale  à  une  longueur  d'onde;  et  si  Ton  a  fait  marcher  la  vis 
d'une  fraction  quelconque  de  l'intervalle  qui  sépare  deux 
franges ,  on  a  entre  les  fils  une  différence  de  marche  égale 
à  la  même  fraction  de  longueur  d'onde. 

Revenant  à  l'expérience  du  quartz ,  interposons  dans  le 
trajet  du  faisceau  qui  a  traversé  la  lame  ce  compensateur 
dont  les  axes  seront  exactement  dirigés  suivant  les  axes 
xx\  yy^  ;  les  composantes  x  -h  x',  y  -^-y'  se  réfracteront 
sans  se  diviser,  et  leur  différence  de  phase  ^  —  y,  se  retran- 
chant de  celle  occasionnée  par  le  compensateur,  détermi- 
nera un  déplacement  des  franges  qui  sera  mesuré  par  le 
micromètre  :  qp' —  ç  sera,  au  signe  près,  égale  à  la  différence 
de  marche  du  compensateur,  et  s'exprimera  par  une  frac- 
tion de  longueur  d'onde  égale  à  la  fraction  de  largeur  de 
franges  qui  marquera  le  déplacement. 

Kn  second  lieu,  comme  les  deux  vibrations  a: -f- a:'  et 
y  -\-y'  traversent  le  compensateur  sans  décomposition ,  et 
par  suite  sans  changer  d'intensité,  et  leur  différence  de 
j)hase  y  étant  réduite  à  zéro,  elles  reproduiront  une  vibra- 

tion  roctîlîgne  dans  un  azimut  dont  la  tangente  est  --  ou  m, 

A. 

qui  sera  expérimentalement  mesure  par  la  condition  que 
la  frange  centrale  prenne  son  maximum  d'obscurité. 

Après  avoir  remplacé  dans  les  équations  (2)  les  valeurs 
de  ///  et  de  tang  ((p'  —  ç)  ou  /i,  il  restera  trois  inconnues,  Âl,  U 
<u  J,  et  le  problème  serait  indéterminé  si  Texpérience  ne 
nous  fournissait  une  troisième  équation;  cela  est  heureu- 
sement j>ossible. 

(^.hangeons  lo  plan  de  polarisation  du  rayon  incident,  et 
faisons  toml>or  sur  le  quartz  une  vibration  dirigée  suivant 
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l'axe  des  x , 

x=z[k  -h^')sinÇ; 

décomposoDS-la  en  deux  vibrations  elliptiques 
a:  =  A  sin  Ç  ^         j/  =  a'  sin  Ç        - 

elles  devront  satisfaire  à  la  condition  de  donner  suivant 
Taxe  des  y  une  résultante  nulle ,  et  de  reproduire  suivant 
Taxe  des  x  la  vibration  incidente 

-^  ka'\' k'a!z=zo^  a!=zk. 

Alors ,  au  moment  de  leur  émergence ,  les  deux  rayons 
elliptiques  seront 

7  =  — /tJt'cosÇ  ^'     y=^>t'cos{Ç  +  ^)^' 

Si  Ton  reproduit  maintenant  les  calculs  que  nous  avons 
faits  pour  le  cas  précédent,  on  arrive,  après  les  mêmes 
transformations,  aux  formules 

(3)  tang  (4*'  —.[;)  =  /i  =  tang  -  y 


(4)  -  =  /« 


^"  [k-^k'Y—^kk'%\ïi^^- 

Multiplions  m'  par  m",  et  il  vient 

k^k'^^ni'm'^ 

Or,  en  effectuant  les  expériences  dans  ces  deux  cas ,  on 

trouve  que  les  azimuts  dont  les  tangentes  sont  //ï  et  —  ,  ont 

des  valeurs  égales ,  ou  différentes  de  quantités  qui  peuvent 
être  mises  sur  le  compte  des  erreurs  d'observation  \  c'est  ce 
que  démontrent  les  nombres  inscrits  dans  les  troisième  et 
quatrième  colonnes  du  tableau  n°  ï  ,  page  66  :  nous  pose- 


(62) 

rons  alors 

kk'zrzl,      k'=i\' 

n 

Ainsi  les  ellipses  d'oscillation  dans  les  deux  rayons  ré- 
fractés sont  semblables,  mais  placées  à  90  degrés  Tune  de 
Tautre  ^  de  sorte  que  le  grand  axe  de  Tune  est  parallèle  au 
petit  axe  de  l'autre;  résultat  qu'on  est  tenté  d'admettre  à 
priori ,  quand  on  considère  qu'aux  deux  limites  extrêmes, 
les  ellipses  dégénèrent  en  cercles  ou  en  lignes  droites ,  et 
qu'il  ne  faut  cependant  considérer  que  comme  une  approxi- 
mation ,  puisque  les  deux  faisceaux  ne  suivent  pas  identi- 
quement la  même  direction  dans  le  cristal. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  cette  équation  de  condition  réduit  à 
deux  nos  inconnues ,  et  nous  permet  de  résoudre  le  pro- 
blème. 

Les  équations  (2) 

^  k'-~k 

L  sin'  - 
2 

peuvent  s'écrire  sous  une  forme  plus  simple  \  on  tire  en 
eflet  de  la  première 

tang  -  —  « 
k=z  k' 


(k^k') 


tang  — \-  n 


/  \2  IJ7 


4  sin'  -         (  tang  — h  n\  ces'  - 

2  \  ji  y  2 


0 


sm' n'  cos^  - 

kk'=k'''  ""  '^ 


tang 


-  4-  «  I  ces'  - 
2/2 
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el,  en  remplaçant  dans  la  seconde,  elle  donne 

1  —  sin-  — \-  n^  Qos-  — 


/  ^  \  ;  ^  ^^  ^  *  5 

I  tang — h")  cos'-  (  tang — h  «  ) 

*  /  ~*  .  a 


m  I  tanjî — h  n  | 

,. u    y  ^     / 

A-  =zn: == —  j 


V  I  H-  'ï^ 

En  mettant  cette  valeur  de  k'  dans  la  première  des  équa- 
tions  ('a),  et  remplaçant  k'  par  -r»  on  arrive  aux  formules 


f        ^         \ 
m  I  tang  — h  n  \ 


(5)  ''  ^-^'" 


/I3 1  taDS 


(tang^-^) 


A:  et  "T  doivent  avoir  le  même  signe ,  sans  quoi  les  deux  mou- 
vements elliptiques  auraient  le  même  sens,  contrairement 
aux  conditions  du  problème  ;  d'ailleurs,  ces  quantités  doi- 
vent être  positives  ou  négatives  suivant  le  sens  de  rotation 
des  quartz.  En  multipliant  les  équations  (5),  et  les  retran- 
cliant,  on  a  enfin 

tang'  ^  z=z  n^"\ 

'    I  ,  ,         2/W/ï 

J^^  =  —-r= 

Au  moyen  de  ces  formules  on  calculera  â  etk^  d'après  les 
valeurs  numériques  que  l'expérience  aura  données  à  m  et  n  ] 
mais,  avant  d'en  faire  usage,  quelques  observations  sont 
nécessaires. 

^,  étant  proportionnelle  à  l'épaisseur  de  la  lame  de  quartz, 
pourra  devenir  plus  grande  que  i8o  degrés,  et  ne  pas  être 

exprimée  sans  amphibologie  par  la  tangente  de  -.  Mais 
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on  remarquera  que  dans  le  cas  de  l'incidence  normale  les  ^ 
deux  rayons  réfractés  sont  polarisés  circulai  remeut,  c'est-    ■ 
à-dire  que  k  et  h'  sont  égaux  à  zh  i  ;  la  vibration  émer- 
gente est  rectiligne  et  fait,  avec  la  vibration  incidente,  un 

angle  R,  dont  la  tangente est 

_        j:  -4-  ^'        j    CCS  Ç  —  ces  JE  H-  Og)       _,  So 

tangR=— -— =±:   .    ;        .     .^.    =±tang^, 

r  +  7  sm  Ç -h  sm  (Ç -4- oo)  2 

5o  =  ±2R. 

La  valeur  initiale  Ôq  ,  correspondante  à  Tincidence  normale, 
sera  donc  double  de  la  lotation  du  plan  de  polarisation, 
et  pourra  toujours  être  trouvée  sans  amphibologie  \  puis,  à 
mesure  que  l'incidence  augmentera ,  les  valeurs  de  o  croî- 
tront continûment  à  partir  de  Sq. 

La  seconde  des  équations  (6)  se  calculera  très-facilement; 


on  a 


Posons 


A^  =  ±(  -==±i/n I 


mn  'Il        \ 

.  =  m  sm  (y'  —  y)  =  tanga , 


QO —  a 
tang  2 , 

it  =  ±  (tang a  ±  i/ 1  -H  tang'a  )  =  ± 

■        QO  —  a 
cov^ 


Le  double  signe  correspond  aux  deux  variétés  de  quartz  à 
rotation  droite  ou  gauche,  et  les  tangente  ou  cotangente 

,    qo  —  a  .  ,         I 

de expriment  /c  ou  -r- 

Pour  déterminer  m  et  /i,  j'employais  l'appareil  que 
M.  Soleil  a  construit  pour  mes  recherches  sur  la  réflexion. 
II  me  suffira  de  rappeler  qu'il  est  muni  de  cercles  divisés 
pour  mesurer  les  incidences  et  les  azimuts  des  rayons  réflé- 
4*]ii5  et  réfractés;  de  prismes  de  Nichol  pour  poraliser  et 
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le^finalyser  la  lumière ,  et  de  pièces  servant  à  orienter  les  cris- 
st-|(tQX  sur  lesquels  on  opère.  Je  plaçais  le  compensateur 
•r-l  dans  le  trajet  du  rayon  réfracté,  de  manière  à  donner  aux 
ml  rayons  ordinaire  et  extraordinaire  qui  le  traversent  une 
différence  de  phase  connue;  elle  était  détruite  par  l'action 
du  cristal,  -alors  9'  —  (f  était  égale  et  de  signe  contraire  à 
la  phase  du  compensateur,  et  la  cotangente  de  Tazimut  de 
polarisation  rétablie  était  égale  à  ni. 

On  rencontre  dans  l'emploi  de  cette  méthode  une  diffi- 
culté qui  tient  à  la  dispersion  produite  par  le  quartz,  dis- 
persion sensible  déjà  quand  il  est  très-mince ,  et  tellement 
grande  quand  son  épaisseur  atteint  quelques  millimètres  , 
que  toute  détermination  devient  impossible.  Un  verre  rouge, 
interposé  dans  le  trajet ,  ne  diminue  cette  impossibilité  que 
pour  les  petites  incidences,  et  la  laisse  subsister  en  entier 
quand  Tinclinaison  dépasse  quelques  degrés  ;  la  lumière  so- 
laire, décomposée  par  le  prisme,  est  toujours  mêlée  de  blanc 
et  ne  réussit  pas  mieux.  Mais  une  lampe  alimentée  par  Tal- 
cool  salé ,   à  double  courant  d'air  et  à  mèches  concentri- 
ques, donne  une  lumière  admirablement  homogène,  qui  ne 
laisse  apercevoir  dans  les  phénomènes  aucune  trace  de  co- 
loration. 

J'ai  exécuté  une  série  d'expériences  sur  une  plaque  dont 
l'épaisseur  est  3™™,75o.  Elle  avait  été  choisie  pour  sa  pu- 
reté extrême ,  au  milieu  d'un  grand  nombre  d'autres  , 
dans  les  ateliers  de  M.  Soleil.  Dans  le  tableau  suivant,  on 
a  placé  à  côté  des  résultats  bruts  de  l'expérience,  les  va- 

leurs  de  k  et  de ou  rf,  c'est-à-dire  les  rapports  des  axes 

des  ellipses,  et  la   différence  de  marche  pour  une  plaque 
de  I  millimètre  d'épaisseur. 
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Tableau  n°  I.  —  Valeurs  des  rapports  des  axes  et  des  différences  de 
marche,  pour  une  plaque  de  i  millimètre  d'épaisseur. 


1 

RAPPORT 

DIPPÉRBirCB 

=s^^ 

ARC  TAIfOEIfTE        1 

des  axes  k 

de  marche  d 

WCl- 

(?'-?)• 

-— — 

"— "~^ 

DIFPiRKJIGB 

—     ^- 

Diprimiaci 

DKNCBS. 

*    #                          • 

m* 

I 

— . 

m 

ob- 

■erTé. 

calculé 

ob- 
serrée 

calcul. 

I.  5 

0          / 
10.34 

7.30 

0      / 
6.45 

o»9:2 

0,980 

—  0,008 

0,123 

0,1  ao 

-4-o,oo3 

2.   0 

24.17 

8.5o 

9  «« 

0,934 

o,î)34 

+0,000 

0,121 

o,iao 

+-0,001 

3.3l 

3844 

10. i5 

10.  i5 

0,893 

0,898 

— o,oo5 

0,122 

o,iai 

+-0,001 

3.11 

51.49 

10. 3o 

12.  8 

0,855 

o,8}3 

-4-0,012 

0,123 

0,121 

+-0,001 

3.49 

65.34 

i5.  7 

14.15 

0,789 

0,783 

-H), 006 

0,124 

o,ia3 

+-0,001 

4.27 

79- >9 

,745 

18.  0 

0,732 

o,7'9 

-H),Ol3 

0,128 

o,ia6 

+0,002 

5.i5 

90-h  0.  0 

24.  0 

25.40 

0,639 

0  661 

— 0,052 

o,i33 

o,i3a 

+0,001 

7.17 

H-  3.  4 

24.  7 

V.6.  0 

0,637 

0,632 

-4-o,oo5 

0,137 

0,1 3a 

-+-o,oo5 

6.35 

-4-16.49 

36.45 

35.15 

0,590 

o,5o6 

+0.084 

0,145 

0,148 

— o,oo3 

7.41 

-i-3o.34 

46.  0 

46.35 

0,445 

o,4i5 

+o,o3o 

0,176 

0,168 

+0,008 

8.a6 

-+-44- '9 

5^.i5 

58.15 

o,3«5 

o,36o 

-t-0  ,025 

0,188 

0,174 

+-0,014 

928 

H-58.  4 

70.50 

70.50 

0,299 

0,299 

0,000 

0,221 

0,216 

+-o,oo5 

9.50 

-+-7"-49 

78.  0 

78.45 

o,3o3 

0,280 

+0,023 

0,248 

o,aa8 

-4-0,020 

10.39 

H-85.34 

87.30 

87.  0 

0,285 

0,245 

+0,040 

0,261 

0,267 

+0,004 

II. la 

180-i-  0.  0 

90.  0 

90.  0 

n 

n 

n 

0,266 

0,278 

— 0,012 

11.35 

-M0.34 

8).  0 

84.45 

0,252 

0,201) 

-4-0,043 

0,284 

0,294 

— 0,010 

11.44 

-4-24.17 

81.45 

8i.i3 

0,176 

0,2o5 

—0 ,029 

o,3o4 

o,3oi 

-l-o,oo3 

12.  ao 

H-38.44  ,77-  0 

76.15 

o,i83 

0,186 

—0  ,oo3 

0,327 

0,327 

0,000 

12.3; 

+51.49    73.52 

74  '5 

0,176 

0,178 

—0,002 

0,348 

o,3i4 

+0,034 

l3.12 

H-65.34 

71.  0 

71.55 

0,178 

0,162 

+0,016 

0,366 

0,37a 

—0,006 

13.28 

-^-79  »  9 

70.45 

71.15 

0,170 

0, 1.58 

+0,012 

o,385 

o,38i 

+0,004 

i3.5i) 

270-H  0.  0 

72.  0 

72.  i5 

0,15; 

0,146 

+0,011 

0,400 

0,39a 

+0,008 

.4     1 

-+-  3.  4 

72.  2 

72.20 

0,157 

o,t46 

+0,011 

o,4o3 

o,îo9 

—0,006 

14.28 

■4-16  41) 

74.  5 

73.45 

0,147 

0,137 

+0,010 

0,432 

0,433 

—0,001 

14.4'^ 

-i-3o.34 

7«.  5 

76.  0 

0,141 

0,l32 

+0 ,009 

0,444 

0,447 

— o,oo3 

14.58 

-+-44.19 

76.60 

76.30 

0,161 

0,129 

+o,o32 

0,474 

0,461 

+o,oi3 

16.  i5 

36o-+-  0.  0 

90.  0 

90.  0 

n 

n 

n 

0,533 

0,534 

—0,001 

16.43 

H-24.17 

84    0 

84.  0 

0,li5 

0,1  o5 

+0,020 

0,569 

o,.565 

+0,004 

17.15 

-4-51.49 

82.  0 

81.45 

0.0..0 

0,097 

—0,007 

0,573 

0,599 

— o,oa6 

17.40 

-h65.34 

80.1 5 

80.10 

o,oi>4 

0,093 

+0,001 

o,63i 

0,627 

+0,004 

17.56 

H-79  »9 

79.30 

79.55 

0,091 

0,090 

+0,001 

o,65i 

0,644 

+0,007 

18.16 

45o-i-  0.  0 

80.  0 

80.  0 

0,087 

0,087 

0,000 

0,666 

o,(.67 

—0,001 

18.28 

-4-16.49 

79-  0 

Fo.3o 

0,093 

o,o8S 

-1-0,008 

0,691 

0,780 

+0,011 

20.   1 

540-h  0.  0 

90.  0 

90.  0 

n 

n 

n 

0,800 

0,79^ 

-ro,oo8 

20.48 

H-5i .49 

83.45 

83. 3o 

0,070 

0,067 

-4-o,oo3 

0,877 

o,85o 

+0,027 

21.34 

+79- '9 

82.45 

82.49 

0,064 

0,064 

0,000 

0,917 

0,911 

+0,006 

21.40 

()3o-h  0.    0 

83.  0 

83.  0 

0,061 

0,062 

— 0,001 

0,933 

0,919 

+0,014 

22.  0 

-4-16.49 

84.  0 

83. 3o 

o,ofÏ7 

0,060 

— o,ou3 

0,958 

0,945 

+o,oi3 

23. i5 

720-1-  0.  0 

90.  0 

90.  0 

n 

n 

n           1,066 

1,100    —0,0.341 
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Après  avoir  fait  les  expériences  dont  on  vient  de  voir  les 
résultats,  je  devais  me  préoccuper  de  la  loi  de  variation 
des  quantités  k  et  d.  J'ai  d'abord  essaye  de  vérifier  une  idée 
qu'avait  émise  M.  Aîry,  et  qui  paraissait  très-probable.  On 
sait  que  dans  les  cristaux  à  un  axe  la  surface  des  ondes  qui 
se  propagent  ordinairement  et  extraordinai rement  est  fi- 
gurée par  une  sphère  et  un  ellipsoïde  tangents  à  l'extré- 
mité de  l'axe  du  cristal.  Il  résulte  de  cette  construction , 
comme  de  l'expérience ,  que  les  rayons  réfractés  dans  la  di- 
rection de  l'axe  se  propagent  avec  la  même  vitesse.  Comme 
cette  conséquence  ne  s'applique  pas  au  quartz ,  il  était  né- 
cessaire de  chercher  une  autre  loi ,  et ,  ce  qui  paraissait  le 
plus  naturel,  était  de  représenter  la  marche  des  rayons 
elliptiques  par  une  construction  analogue  à  celle  d'Huy- 
ghens,  mais  plus  générale,  et  qui  admit  une  différence 
de  vitesse  suivant  Taxe.  M.  Airy  avait  alors  supposé 
deux  ellipsoïdes  dont  les  axes  de  révolution ,  suivant  l'axe, 
fussent  inégaux,  sans  toutefois  introduire  cette  considéra- 
tion dans  ses  calculs  et  sans  la  soumettre  à  l'expérience. 
Quelque  simple  qu'elle  soit ,  quelque  probable  qu'elle  pa- 
raisse ,  cette  hypothèse  n'est  cependant  pas  vraie  5  elle  satis- 
fait aux  limites  des  indices,  mais  elle  est  toujours  en  dés- 
accord avec  l'expérience  pour  les  cas  intermédiaires. 

J'ai  alors  prié  M.  Caucty  d'appliquer  au  cristal  de  roche 
sa  théorie  générale  de  la  double  réfraction.  Il  a  bien  voulu 
s'occuper  du  problème,  et  a  été  conduit  à  des  formules  géné- 
rales d'une  grande  complication  ;  mais,  en  y  introduisant  la 
restriction  que  les  angles  de  réfraction  soient  très-petits,  elles 
se  réduisent,  pour  première  approximation,  à  une  forme  très- 
simple.  Comme  l'expérience  m'avait  montré  que  les  phé- 
nomènes particuliers  au  quartz  cessent  d'être  sensibles  à  une 
petite  distance  de  l'axe ,  j'ai  accepté  celte  première  approxi- 
mation comme  devant  être  suflSsante.  Voici  quelles  sont  ces 
formules,  dont  M.  Cauchy  doit  publier  la  démonstration. 

En  appelant  toujours  d  la  différence  de  marche  des  deux 

5. 
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ravons  elliptiques  au  sortir  de  la  lame,  d^  la  Yalear  parti- 
culière de  d  sons  r incidence  normale,  on  a 

</*  — #/Jcos*r 


sin^r 


=  /^. 


p  étant  une  constante  que  Ton  calcule  par  la  relation  sui- 
vante : 

p  z=  ^:  -  -n  —  /II. 

Mes  expériences  donnent  à  d^  la  valeur  (0,1200)/. 

J'ai  pris  la  valeur  de  n  donnée  par  Malus ,  et  j*ai  mesuré 
directement  nf —  n  qui  est  égal  à  (0,00905),  Tépaisseur  e 
est  1  millimètre ,  la  longueur  d'ondulation  /  =  o'°,ooo56i  : 
CCS  données  assignent  à  p  la  valeur  i6«o34* 

La  relation  par  laquelle  j'ai  calculé  k  était 

celle  à  laquelle  arrive  M.  Cauchy  est  identique, 

h  étant  fourni  par  la  relation 

h  =^  tang'  r. 

Cette  identité  de  forme  dans  les  équations  montrait  déjà 
(juc  les  circonstances  générales  du  phénomène  étaient  ex- 
pliquées par  la  lliéorie^  mais  celle-ci  permet  de  calculer 
d  et  ky  et  le  tableau  précédent  ne  laisse  aucun  doute  sur 
Tcxactitude  des  valeurs  particulières  qu'elle  fournit  sous 
chaque  incidence.  On  pourra  remarquer  cependant  entre 
les  valeurs  de  k  des  écarts  assez  considérables,  il  faut  en  bien 
préciser  la  signification.  En  comparant  les  deux  formules 
théorique  el  expérimentale  qui  expriment  Jt,  on  a  la  relation 

h  = -^  m  sm  [9  —  <p) , 


(69) 
dans  laquelle  m  exprime  la  laugente  des  angles  inscrits 
dans  les  colonnes  3  et  4*  t)n  remarquera  que  ces  angles 
croissent  rapidement  et  convergent  vers  go  degrés;  les 
inexactitudes  de  l'expérience  se  traduiront  conséquemment 
en  erreurs  très-grandes  dans  le  calcul  de  m,  et,  par  suite, 
de  fc.  Pour  comparer  réellement  l'expérience  et  la  théorie , 
il  faut  calculer  les  angles  observés  don  lia  tangente  est  w/, 


m 


p  tang  2  r 


sin  ç'  —  y       d^  sin  y' —  y 

et  comparer  les  angles  trouvés  par  cette  formule  à  ceux 
qu'on  a  déterminés  par  l'expérience,  les  écarts  sont  tout  à 
fait  explicables  par  les  erreurs  d'expérimentation. 

La  méthode  que  j'ai  suivie  a  l'inconvénient  d'introduire 
dans  le  calcul  de  h  et  d  les  deux  quantités  m  et  /i,  et,  par 
conséquent,  d'introduire  les  deux  erreurs  commises  dans 
leur  détermination;  il  est  possible  de  la  simplifier  et  de  lui 
donner  une  plus  grande  précision. 

Tous  les  physiciens  savent  qu'en  plaçant  entre  deux 
tourmalines  une  lame  de  quartz  perpendiculaire  à  l'axe, 
on  aperçoit  des  anneaux  concentriques  alternativement 
brillants  et  obscurs,  et  que  la  croix  noire  qui  accompagne 
ordinairement  ce  phénomène  dans  les  cristaux  à  un  axe 
ne  se  manifeste  qu'à  une  certaine  distance  du  centre ,  c'est- 
à-dire  quand  la  lumière  est  très-oblique  à  l'axe.  Si ,  au 
lieu  d'éclairer  le  cristal  par  une  lumière  convergente,  on 
le  place  dans  le  trajet  d'un  faisceau  parallèle  polarisé 
dans  le  plan  d'incidence  et  éteint  paç  un  prisme  de  INichol, 
on  verra  apparaître  les  mêmes  anneaux  en  inclinant  le 
quartz  ;  mais,  comme  on  n'en  verra  qu'un  arc  très-restreint, 
ils  produiront  dans  le  champ  de  vision  des  maximas  et  des 
minimas,  alternatifs  pour  des  incidences  que  l'on  pourrait 
mesurer,  et  qui  serviront  à  trouver  d. 

Nous  avons,  en  efl'et,  déduit  des  équations  (i), 


(7o) 

S 
jc +  x'=:  Asin  (Ç  4-(p),      A'=4sin'-? 

y=Br+sin(H-(p). 

La  lumière  étant  toujours  polarisée  dans  le  plaa  d'inci- 
dence, les  anneaux  obscurs  ou  brillants  apparaîtront  quand 
X  4-  x^  ou  A  prendra  des  valeurs  minimas  ou  maximas ,  et 

cela  aura  lieu  toutes  les  fois  que  sin  -  deviendra  égal  à  o  ou 
à  I  ;  les  anneaux  correspondront  ainsi  aux  valeurs  de  ~9 


2 


2Tt  Lie  Ôtt  , 

O       — ,     i— ,     — ,.••     obscurs, 
'222 

-5       — t     — V      brillants, 
222 

ou  aux  valeurs  de  cJ, 

o,     27r,      4^9     Ôtt,...      obscurs , 
TT,        Stt,     Stt,...     brillants. 

On  pourra  donc ,  sans  le  secours  du  compensateur,  dé- 
terminer ces  incidences  pour  lesquelles  à  aura  une  valeur 
connue.  En  opérant  sur  des  lames  de  diverses  épaisseurs, 
on  pourra  multiplier  les  résultats ,  et  comme  les  différences 
de  marche  sont  toujours  proportionnelles  aux  épaisseurs  de 
la  lame,  on  en  déduira  celles  que  donnerait  une  plaqjie  de 
I  millimètre  d'épaisseur. 

J'ai  réuni  dans  le  tableau  suivant  deux  séries  d'expériences 
effectuées  de  cette  manière  sur  deux  lames  5  la  première  a 
une  rotation  gauche  et  une  épaisseur  égale  à  7°*°*,  180  5  la  se- 
conde, qui  tourne  à  droite,  est  épaisse  de  7™", 335.  Ici 
encore  l'accord  entre  l'expérience  et  le  calcul  est  complet. 


(  7-  )  - 
Tableau  n'  II.  —  Valeun  des  différences  de  marche  pour  i 
lame  de   i   millimètre. 


i  7^  > 
Dutt  le  ca»  de  ce»  liÎYcncs  incidences  correspond^mto 
linllantscNiobicars.  lesfonnoles  (6) 


1  2Jlf« 


donnent ,  poor  les  anneaux  obscors  « 


et  alors 


tang-  =  o,     ii  =  o,     /«z=x. 


A  o 


Il  y  a  indétermination  pour  les  valeurs  de  h  ;  mais ,  pour 
les  anneaux  brillants , 


et 


tang  -  =  00  ,     «  =  oo  , 


n 


On  placera  le  couipensateur  de  manière  à  donner  aux 
rayons  qui  le  traversent  une  différence  de  phase  égale 
à  90  degrés ,  et  on  cherchera  les  angles  de  polarisation  ré- 
tablie; m  sera,  comme  toujours,  la  cotangente  de  Tazimut 
observé ,  k  pourra  alors  se  déterminer  par  une  seule  mesure 
et  en  fonction  d'une  seule  quantité.  Les  expériences  sui- 
vantes ont  été  faites  avec  deux  lames ,  tournant  Tune  à 
droite,  Tautre  à  gauche;  leurs  teintes  étaient  indigo  et 
vertes.  Les  résultats  renfermés  dans  le  tableau  suivant 
sont  une  dernière  confirmation  de  la  théorie. 


\ 
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Tableau  n°  III.  —  Faleur  du  rapport  des  ares  des  ellipses. 


nCIBSlICBS  SDR  LBS  LAIIX8 

SAPPOftT  DBS  AXB8   k 

AZIMUT 

Observé. 

"** 

DirPÉBBNCB. 

Indigo. 

Verte 

Observé. 

calculé. 

o       / 

°  0' 
7.a8 

45.20 

0,410 

0,410 

0,000 

g.i5 

« 

53.1a 

o,33a 

o,3io 

H-0 ,022 

$1 

II.  8 

64.40 

o,aa4 

o,aa4 

0,000 

ia.52 

n 

70.20 

0,173 

0,171 

-+-•,002 

n 

13.43 

73.30 

0,145 

0,l52 

—0,007 

i5.!i8 

n 

75.20 

o,ia8 

o,iai 

-1-0,007 

n 

15.37 

76.15 

o,iao 

0,109 

-hOjOll 

n 

17.30 

79.ao 

0,093 

0,094 

—0,001 

17.45 

w 

78  3o 

0,100 

0,08a 

-H)  ,018 

» 

18.45 

81.  0 

0,088 

0,082 

-1-0,006 

19.4a 

w 

81.10 

0,077 

0,075 

-H),ooa 

n 

ao.  6 

81.45 

0,072 

0,07a 

0,000 

ai.3o 

// 

8a.  i3 

0,068 

o,o63 

-H),oo5 

»» 

ai.  47 

83. i5 

0,059 

0,061 

— 0,00:1 

tt 

23.  a 

83  45 

o,o54 

0,054 

0,000 

n 

24.30 

84.5a 

0,047 

0,048 

—0,001 

SUR  LA  CHALEUR  LATENTE  DE  FUSION  DE  LA  GLACE  ; 

Par  m.  C.-C.  PERSON  , 

Professeur  de  Physique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Besançon. 


(  Note  présentée  à  FAcadémie  des  Sciences  ,  le  ag  avril  i85o.  ) 


La  chaleur  qui  devient  latente  lors  de  la  fusion  de  la 
glace  a  été  mesurée  bien  des  fois.  Black  a  donné  le 
ctîffre  80,  qui,  à  cause  du  procédé  employé,  ne  peut 
pas  inspirer  de  confiance.  Wilke  trouvait  72  \  Lavoîsier 
et  Laplace  76  :  nombres  dont  le  premier  surtout  est  consi- 
dérablement erroné.  Dernièrement ,  les  expériences  de 
M.  Regnault  se  sont  accordées  avec  celles  de  MM.  de  la 
Provostaye  et  Desains  pour  assigner,  à  très-peu  près,  le 
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nombre  79,  qui  a  été  universellement  adopté.  Aujourd'hui, 
je  me  propose  d'établir  que  c'est  le  chiffre  80  qui  est  le 
chiffre  véritable.  Je  suis  bien  loin  d'élever  aucune  objection 
contre  les  expériences  de  MM.  Regnault ,  de  la  Provostaye 
et  Desains  ;  leurs  mesures  resteront  toujours  comme  un  mo- 
dèle de  précision  :  je  prétends  seulement  qu'en  traitant  le 
cas  considéré  par  Black ,  Wilke ,  Lavoisier  et  Laplace ,  ils 
n'ont  pas  résolu  le  problème  d'une  manière  complète,  par 
la  raison  qu'en  partant  de  zéro ,  ou  ne  mesure  pas  en  tota- 
lité la  chaleur  qui  devient  latente  lors  de  la  fusion  de  la 
glace. 

Quand  on  étudie  la  fusion  en  général ,  on  reconnaît  que 
les  corps  ne  passent  pas  brusquement  de  l'état  solide  à  l'état 
liquide;  il  y  a  toujours  un  ramollissement  préalable,  pen- 
dant lequel  une  certaine  quantité  de  chaleur  devient  la- 
tente. Pour  certains  corps ,  pour  la  cire  par  exemple ,  le 
ramollissement  commence  très-loin  du  point  de  fusion, 
et  même  la  chaleur  qui  devient  latente  pendant  le  ramol- 
lissement, surpasse  celle  qui  devient  latente  pendant  la 
fusion  proprement  dite.  Pour  la  glace,  le  ramollissement 
commence  seulement  à  i  ou  2  degrés  au-dessous  du  point  de 
fusion;  et  la  chaleur  qui  devient  latente  dans  cet  intervalle 
est  peu  considérable.  Cependant  on  ferait  une  erreur  sen- 
sible si  on  la  négligeait.  Calculons,  par  exemple  ,  ce  qu'il 
faut  de  chaleur  pour  fondre  1  kilogramme  de  glace  à  2  de- 
grés au-dessous  de  zéro.  D'après  les  données  généralement 
admises,  la  chaleur  spécifique  de  la  glace  étant  o,5,  on 
a  d'abord  i  calorie  pour  porter  la  glace  à  o.  Ensuite ,  pre- 
nant 79  pour  la  chaleur  latente  de  fusion ,  il  vient  en 
tout  80  calories.  Or  l'expérience  donne  indubitablement  81^ 
il  y  a  donc  une  erreur  dans  la  manière  de  calculer.  L'er- 
reur vient  de  ce  qu'on  ne  tient  pas  compte  de  toute  la 
chaleur  latente. 

La  véritable  mesure  de  la  chaleur  latente  de  fusion  est. 
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en  général , 

A  — c(T~r)  — c'(/'  — t). 

A  désigne  la  chaleur  absorbée  par  Tunité  de  poids  entre  les 
températures  ^  et  t'  assez  éloignées  du  point  de  fusion  r, 
pour  qu'on  ait  Tétat  véritablement  solide  et  l'état  véri- 
tablement liquide,  avec  les  chaleurs  spécifiques  c  etc'  k 
très-peu  près  constantes.  De  cette  manière  on  comprend 
dans  la  chaleur  latente  de  fusion  tout  ce  qui  dépasse  c  et  c' 
dans  les  degrés  voisins  de  t.  On  le  faisait  déjà  pour  les  de- 
grés supérieurs  à  t  ;  il  est  logique  de  le  faire  pour  les  degrés 
inférieurs  :  d'autant  mieux  qu'il  n'y  a  réellement  pas  de  dé- 
marcation entre  les  divers  degrés  de  ramollissement  et  la 
fusion  proprement  dite. 

J*ai  employé  dans  ces  recherches  un  calorimètre  fondé 
sur  la  méthode  des  mélanges ,  où  la  perte  de  chaleur,  pen- 
dant les  expériences,  est  réduite  presque  à  rien.  Le  prin- 
cipe consiste  à  placer  le  vase  des  mélanges  dans  une  enceinte 
dont  on  fait  varier  la  température  de  manière  à  suivre  celle 
du  vase ,  ou  plutôt  de  manière  à  compenser  les  pertes  qui 
peuvent  encore  se  faire  par  le  couvercle.  Le  calorimètre 
compensateur,  dont  j'ai  euThonneur  de  parler  à  l'Académie 
l'année  dernière,  est  figuré  dans  les  annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3®  série,  tome  XXVII.  Je  l'ai  soumis  à  diffé- 
rentes vérifications,  notamment  à  la  détermination  de  la 
chaleur  spécifique  de  l'eau.  Le  tableau  suivant  contient  les 
résultats  de  quatre  expériences  sur  cette  chaleur  spécifique. 
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Chaleur  spécifique  de  l'eau  pour  Vépreuve  du  calorimètre.                1 

P 

T 

T' 

a 

m 

t 

t' 

e 

DURÉE. 

io5i,8 
io5i  ,8 
io5i,8 
io5i,8 

o 

2,822 

4»ï39 
6,836 

8,494 

6?5o2 

7,645 

10,378 

cal 
-1,7 
—284 

-t-  1 
-2,7 

11), 56 
112,56 
112, 5i 
iOi),8o 

0 
4o>9o 
4^,83 
43,28 

44,^3 

0 
6,60 

7,73 
io,38 
11,88 

1,0000 

i,OOII 

i,oo36 
1,0016 

m 
20 

23 

28 

22 
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P  poids  de  l'eau  dans  le  calorimètre^ 
T,  T' températures  initiale  et  finale  de  celle  eau  5 
m  poids  de  Teau  dans  une  bouteille  en  lai  ton  très-  mince  \ 
f ,  t'    températures  initiale  et  finale  de  cette  eau-, 
c     sa  chaleur  spécifique  entre  f°  et  t'^  ; 
a  chaleur  reçue  pendant  l'expérience  \ 
fx  =  18,2  et  V  =  2,26  équivalents  en  eau  du  calorimètre 
complet  et  de  la  bouteille. 
On  a 

(l)  c  =  ^ ^ 

La  bouteille  contenant  l'eau  était  chauiFée  dans  l'étuve 
décrite  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3^  série, 
tome  XXIV,  page  i63).  Il  n'y  restait  pas  de  thermomètre  \ 
on  en  remettait  un  seulement  à  la  fin  de  l'expérience. 

Dans  la  deuxième  expérience  on  a ,  exprès ,  mal  compensé 
la  perte  de  chaleur,  afin  de  vérifier  l'exactitude  de  la  Table 
servant  à  calculer  ce  qui  reste  ordinairement  de  cette  perte, 
malgré  la  compensation. 

En  moyenne,  on  a  c  =  1,0016  entre  7  et  4^  degrés, 
l'unité  étant  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  entre  3  et  12  de- 
grés. Le  chiffre  trouvé  doit  être  très-près  de  la  vérité  ,  car  il 
s'accorde  avec  les  résultats  donnés  par  M.  Regnault. 

Après  avoir  vérifié  le  calorimètre  ,  j'ai  vérifié  la  chaleur 
spécifique  de  la  glace ,  qui  est  un  des  éléments  de  la  ques- 
tion. J'avais  autrefois  trouvé  o,5o4  pour  cette  chaleur  spé- 
cifique; mais  les  deux  procédés  employés  contenaient  chacun 
une  cause  d'erreur,  qui  devait  rendre  le  chiffre  trop  fort. 

Il  est  évident  maintenant  qu'il  faut  se  borner  au  procédé 
de  simple  réchauffement  sans  fusion ,  en  ayant  soin  même 
de  ne  pas  trop  s'approcher  de  zéro. 

Préalablement,  à  l'aide  du  calorimètre  compensateur,  j'ai 
déterminé,  avec  plus  de  précision  que  je  n'avais  pu  le  faire 
auparavant,  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  salée  qui  devait 
servir  à  réchauffer  la  glace  sans  se  geler. 


( 
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Chaleur 

spécifique  d'une  dissolution  de  3686*^,8  de  chlorure  sodique 
dans  1  l3iS',3  d'eau. 

P 

T 

T' 

a 

m 

t 

t' 

c 

DURÉE. 

10Da,4 

1  «a34,4 

o 
o,6a5 

—3,637 

4°i83 
-+-0.747 

cal 
2,5 

—10,8 

138^88 
ii3,i4 

38^6 
38,4o 

4%5 

o,8o 

cal 
0,788 

0,784 

m 
ai 

3o 

Pour  la  première  expérience  on  a  la  formule  (i),  parce 
que  Teau^ salée  était  dans  la  bouteille^  on  avait  d'ailleurs 
a=  i8,a  et  v  =  2>  10. 

Pour  la  seconde  expérience  on  avait  fait  Tinverse;  l'eau 
salée  était  dans  le  calorimètre  et  l'eau  pure  dans  la  bou- 
teille ,  ce  qui  conduit  à 

(/w-f-v)A^  —  a       \L 
""  ~~  PÂT  P' 

Ici  a  =  17,7  à  cause  d'un  changement  de  thermomètre. 

Cette  seconde  expérience  est  préférable  parce   qu'elle 
donne  la  chaleur  spécifique  au-dessous  de  zéro ,  et  que  c'est 
justement  cette  chaleur  spécifique  qu'il  importe  de  con- 
naître. En  réalité  elle  donne  c=  0,785,  puisque  la  cha- 
leur spécifique  de  l'eau  pure  à  la  température  où  on  l'em- 
ploie est  1 ,0016.  Dans  la  première  expérience,  l'eau  salée, 
chauffée  à  38  degrés,  doit  avoir  une  chaleur  spécifique  un 
peu  supérieure  à  0,785^  or  on  a  trouvé  0,788^  ainsi   les 
deux  expériences  se  confirment  mutuellement.  D'ailleurs 
elles  s'accordent  avec  une  loi  que  j'ai  vérifiée  sur  un  grand 
nombre  de  dissolutions  salines:  c'est  que  la  chaleur  spéci- 
fique de  la  dissolution  est  toujours  plus  petite  que  la  cha- 
leur spécifique  moyenne  de  l'eau  et  du  sel.  Cette  moyenne 
serait  ici  0,806^  la  différence  est  de  Tordre  qui  doit  exister 
pourles  proportions  employées  de  sel  et  d'eau. 

Ayant  maintenant  un  liquide  dont  la  chaleur  spécifique 
est  bien  connue,  et  qui  descend  à  plusieurs  degrés  au-des- 
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SOUS  de  zéro  sans  geler,  je  m'en  sers  pour  déterminer  la 
chaleur  spécifique  de  la  glace  entre  —  21**  et  —  2*^  environ. 

La  formule  est 

__  (PcH-p)  AT-l-«        V 

m  ^t  m 

0  =  0,785*,  (x==i7,7-,  v=4>4  dans  la  première  expé- 
rience, et  2,35  dans  la  seconde 5  cette  différence  vient  de 
ce  que  pour  la  première  expérience  il  y  avait  un  thermo- 
mètre dans  la  glace. 
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Chaleur  spécifique  de  la  glace  entre  —  21  et  —  2  degrés,               1 

P 

T 

T' 

a 

m 

t 

t' 

C 

DURÉE. 

«r 
1217,2 

1204,4 

-o"885 
—0,034 

0 
-2,196 

-1,389 

cal 

-4,0 

-8,6 

0  ^^ 
l3l,2 

l32;2 

0 
—21,0 

—21,1 

0 
—2,20 

—  1,40 

0,482 
0,478 

m 
12 

22 

La  moyenne  est  0,485  elle  est  de  deux  centièmes  plus 
petite  que  le  nombre  admis  précédemment. 

Nous  pouvons  maintenant  mesurer,  en  partant  d'une 
température  inférieure  à  zéro ,  la  chaleur  qui  devient  la- 
tente pendant  la  fusion  de  la  glace.  On  a  pour  cette  cha- 
leur latente 

MAT-hfl  — vAf 

y- et  —  t'y 


m 


M  désigne  l'équivalent  complet  du  calorimètre  en  eau  ; 
t  la  température  initiale  de  la  glace  5 
t'=  T'  la  température  finale  du  calorimètre. 

J'ai  opéré  sur  des  cylindres  de  glace  d'environ  4  centi- 
mètres de  diamètre  sur  10  à  12  de  hauteur.  On  se  les  pro- 
curait en  faisant  refondre  en  partie  des  morceaux  choisis  de 
glace,  de  sorte  qu'on  n'avait  pas  de  bulles  d'air.  Un  canal 
étroit  était  réservé  dans  l'axe  du  cylindre  au  moyen  d'un 
tube  de  verre  qu'on  retirait  ensuite.  Dans  ce  canal  on  pla- 
çait un  thermomètre  à  long  réservoir,  donnant  les  centièmes 
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de  degré;  le  réservoir  était  légèrement  huilé  pour  éviter 
Tadhéreuce.  Dans  le  cylindre  se  trouvait  pris  un  fil  de  lai- 
ton descendant  assez  bas  pour  maintenir  immergée  la  der- 
nière portion  de  glace  à  fondre,  lorsque  le  cylindre  était 
plongé  dans  le  calorimètre  ;  le  couvercle  de  celui-ci  main- 
tenait  le  fil  à  firottement.  v,  dans  la  formule,  est  l'équiva- 
lent en  eau  de  la  partie  plongée  du  fil.  On  enfermait  dans 
un  étui  de  fer-blanc  le  cylindre  de  glace  avec  son  thermo- 
mètre dans  Taxe  *,  il  y  avait  en  outre  dans  Tétui  un  thermo- 
mètre en  contact  avec  la  surface  du  cvliiidre.  Le  tout  était 
pesé  sur  une  balance  sensible  au  demi-centigramme:  on 
opérait  dans  un  appartement  très-sec  et  trè»-froid.  I/étui 
était  alors  placé  dans  une  enceinte  maintenue  à  un  certain 
nombre  de  degrés  au-dessous  de  zéro  par  un  mélange  réfri- 
gérant; on  suivait  la  marche  des  deux  theimomètrrfs,  et* 
quand  ils  étaient  devenus  stationnai res  avec  une  diiïénmce 
de  quelques  centièmes  de  degré  seulement,  on  enlevait  !#' 
thermomètre  placé  dans  la  glace,  et  Ton  plongeait  c^rlle-ci 
dans  le  calorimètre.  L'étui ,  moins  la  glace,  était  ensuite 
pesé  ;  on  avait  pour  contrôle  Taccroissement  de  (Kjid.s  du  ca- 
lorimètre. On  a  tenu  compte  de  la  perte  de  poids  dans  Tair, 
lors  des  différentes  pesées. 

Voici  le  tableau  de  six  expériences  où  la  température  ini- 
tiale de  la  glace  a  varié  depuis — 2'^  juM|u'â  — i  1"  :  cett/;  tem- 
pérature initiale  t  est  la  moyenne  des  deux  th^-rmom^rtre^. 
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Chaleur  latente  éU  fusion  df,  la  ffncf.                                   1 

M 

T 

T' 

a 

m 

t 

i 

ttZ%tr.. 

R. 

o 

0 

ul 

»r 

m 

aia.8 

i8,8i3 

7.049 

-r-  ?>,0 

f3î,a^ 

-  ifîM 

79'90 

f  1 ,0 

gfti.o 

»4»7«> 

4»on 

—  10,3 

l'îiîA 

-  a, II 

79,97 

"'7 

99*  »9 

«4.367 

3,903 

—17,5 

131,33 

-3,27 

79,9^ 

I2,î 

99' ,8 

i6,S54 

4«»'^3 

~i5,7 

i3o,24 

-  8,80 

80,14 

10,5 

9îP»o 

i4,M3 

4.848 

-  3,6 

»09'87 

-  ^>44 

80,00 

10,1 

io68,o 

16,846 

4,î>^-> 

"77,0 

%'ifi,'if\ 

—21 ,10 

80,14 

90,0 
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Dans  les  cinq  premières  expériences  v  ==  o ,  1 8  ,  dans  la 
dernière  v=  2,35,  parce  que  la  glace  était  enfermée  dans 
une  bouteille  de  laiton  ;  voilà  pourquoi  la  fusion  a  duré 
une  heure  et  demie.  Si  Ton  ne  tient  pas  compte  de  cette  ex- 
périence ,  la  moyenne  est  79 ,  99  5  si  l'on  en  tient  compte , 
c^est  80,02;  la  différence  est  sans  importance  ;  ainsi  Ton 

trouve  à  très-peu  près 

/=r8o. 

Une  confirmation  remarquable  de  ce  résultat  est  donnée 
par  les  expériences  mêmes  de  M.  Regnault,  quand  on  y 
tient  compte  de  la  chaleur  spécifique  de  la  glace,  qui  n'était 
pas  connue  à  l'époque  où  il  les  a  publiées.  En  prenant  la 
glace  à  o  degré,  M.  Regnault  trouve  79,06  pour  la  cha- 
leur latente-,  mais  en  la  prenant  à  quelques  dixièmes  de 
degré  au-dessous  de  zéro,  il  trouve  un  nombre  déjà  sensi- 
blement plus  fort,  qui  est  79,43  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3®  série,  t.  VIII,  p.  22.) 

Il  est  à  noter  que  les  expériences  faites  par  M.  Regnault 
au-dessous  de  zéro  donnent  régulièrement  pour  la  chaleur 
latente  un  nombre  d'autant  plus  fort  que  la  température 
initiale  de  la  glace  est  plus  basse,  ainsi  qu'on  le  voit  dans 
Itî  tableau  suivant  : 


TEMPÉRATURE 

initiale  de  la  glace. 

CHALEUR 

latente  de  fusion. 

0 

—  0,06 

—  0,32 

—  o,5i 

—  0,61 

79, »7 
79.35 

79>5o 
79>7« 

Une  pareille  régularité  montre  d'abord  l'extrême  préci- 
sion des  expériences,  mais  elle  conduit  aussi  à  reconnaître 
que  la  chaleur  nécessaire  pour  faire  varier  la  température 
de  la  glace  près  de  son  point  de  fusion  est  plus  considérable 
que  la  chaleur  spécifique  proprement  ditc^  sans  cela  il  se- 


(  8i  ) 

Tait  difficile  que  des  différences  si  faibles  dans  la  tempéra- 
ture initiale  fussent  accusées  si  régulièrement  dans  le  chiffre 
de  la  chaleur  latente. 

L'inspection  du  tableau  précédent  donne  naturellement 
ridée  de  prendre  la  glace  assez  froide  pour  qu'on  arrive 
enfin  à  une  valeur  constante  dans  le  chiffre  de  la  chaleur 
latente.  C^est  ce  que  je  me  suis  proposé  de  faire  dans  le  tra- 
vail que  j'ai  Thonneurde  soumettre  à  TAcadémie.  11  parait, 
d'après  mes  expériences,  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  des- 
cendre à  plus  de  a  degrés  au-dessous  de  zéro  pour  arriver 
à  ce  résultat.  Car  on  a  /=  79,97  en  partant  de  —  2**,  et 
en  partant  de  — 3®  ou  de  —  6^  on  n'a  pas  un  chiffre  sensi- 
blement plus  fort.  La  conséquence  à  tirer  de  là,  c'est  que  la 
glace  monte  très^près  de  son  point  de  fusion  sans  changer 
notablement  de  consistance;  le  faible  ramollissement  qui 
précède  la  fiision  étant  circonscrit  dans  un  intervalle  de  2  de- 
grés. La  glace  est  donc  un  des  corps  dont  la  fusion  est  la  plus 
nette  ;  mais  cependant  le  passage  de  l'état  solide  à  l'état  li- 
quide s'y  fait  encore  par  degrés  et  non  par  un  saut  brusque. 

Eji  résumé ,  je  conclus  de  ce  travail  : 

i^.  Qu'on  ne  mesure  pas  complètement  la  chaleur  la- 
tente de  fusion  de  la  glace  quand  on  part  de  zéro  ; 

2^.  Que  le  véritable  chiffre  de  cette  chaleur  latente  est 
à  très-peu  près  80. 

SUR  LE  PORPHYRE  ROUGE  ANTIQUE  ; 

Par  m.  DELESSE. 


[  Extrait  ](*). 


Le  porphyre  rouge  antique ,  qm  est  devenu  le  type  de  la 
famille  du  porphyre ,  se  présente  avec  des  caractères  bien 
constants.  Son  feldspath  est  en  petits  cristaux  allongés  et 
mâclés,  qui  appartiennent  au  sixième  système;  acciden- 

(*)  Voir  Bulletin  de  la  Société  Géologique,  i85o, 

Amn.  de  Chim.  et  de  Phrt.,  3«  série,  t.   XXX.  (Septembre  i85o0  6 
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lellemeiil  ils  atteîgneiu  i   centimètre  de  longueur.  Leur 
densité  est  égale  à  2,690  ^  elle  est  plus  grande,  par  consé- 
quent, que  celle  de  l'albite,  et  même  que  celle  de  l'oligo- 
clase  ordinaire,  qui ,  d'après  M.  Naumann,  n'est  pas  supé- 
rieure à  2,67  (i). 

J'ai  analysé  des  cristaux  d'un  beau  rose ,  qui  ont  été  ex- 
traits d'un  échantillon  provenant  du  Musée  du  Louvre ,  dont 
la  pâte  était  rouge-violacée ,  et  contenait  des  lamelles 
d'amphibole.    Ils  renfermaient  : 


Silice 

Alumine 

Sesquioxyde  de  fer 

Protozyde  de  manganèse. 

Chaux 

Magnésie 

Soude 

Potasse 

Perte  au  feu 


Moyenne 


CAKBONATB 

de  soude. 

ACIDE 

flnorhydr. 

MOTKinn. 

58,92 

H 

58,92 

22,49 

•        H 

22,49 

0,75 

II 

0,75 

0,60 

II 

0,60 

5,53 

II 

5,53 

II 

1,87 

1,87 

II 

6,93 

6,93 

II 

0,93 

0,93 

1,66 

1 

1,62 

1,64 

99»66 

oxTttàmi. 


3o,6i4 

I0,5i4 

0,23o 

o,i34 
1,553 

0,723 
1,773 

o,i58 
II 


Par  calcination,  ce  feldspath  prend  une  couleur  rose 
plus  foncée,  et  il  éprouve  une  perte  au  feu  assez  élevée, 
qui  est  due  principalement  à  de  l'eau  qur  se  dégage. 

Dans  l'attaque  par  le  carbonate  de  soude ,  on  observe , 
d'une  manière  bien  prononcée,  la  réaction  du  manganèse, 
et  ce  feldspath  contient,  en  eflet,  une  certaine  proportion 
de  protoxyde  de  manganèse,  auquel  il  doit,  très- probable- 
ment, sa  couleur  rose. 

Il  est  remarquable  qu'il  renferme,  en  même  temps,  une 
proportion  de  magnésie  plus  grande  que  celle  qui  est  habi- 
tuelle dans  les  feldspaths. 

La  composition  chimique  de  cq  feldspath  est  intermé- 
diaire entre  celle  de  Toligoclase  et  celle  de  l'andésite-  le 

(1)  Naumann,  Klemente  der  Minéralogie,  pa^e  3o4. 
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calcoLdes  quantités  d'oxygène  montre,  en  eilet,  que  le  rap- 

port  de  R  à  &  est  plus  grand  que  ^  i  :  3 ,  quoique ,  d^un 

_  «  •  •  • 

autre  côté,  le  rapport  de  R  à  S  soit,  à  peu  près,  v  i  :  8  : 
mais  dans  Fétat  actuel  de  nos  connaissances  sur  Tisomor- 
pliisine  polymère ,  cette  composition  ne  se  laisse  représenter 
exactement,  ni  par  la  formule  de  Toligoclase,  ni  par  celle 
de  l'andésite. 

D'après  Tanalyse  précédente,  la  composition  de  ce  feld- 
spath diffère  peu  de  celle' de  l'andésite  de  la  syéuite  du 
ballon  d'Alsace  (i),  et  elle  se  rapproche  surtout  de  celle  de 
l'oligoclase  a  base  de  chaux  (Hafnefjorditede  M.  Forcham- 
mer),  qui  a  été  analysé  par  M.  Svanberg  (2). 

Il  importe  *  d'ailleurs  beaucoup  plus  de  connaître  la 
composition  des  feldspaths  qui  forment  la  base  des  roches, 
que  de  discuter  sur  le  nom  qu'il  convient  de  leur  donner, 
et  il  me  paraît  qu'on  a  jusqu'à  présent  attribué  trop  d'im- 
portance aux  variétés  de  feldspath  du  sixième  système  -,  car, 
ainsi  que  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  antérieurement,  la 
nature  n'a  pas  toujours  suivi  les  divisions  qui  ont  été  éta- 
blies par  les  chimistes,  en  sorte  qu'une  même  roche  ren- 
ferme souvent  dans  un  même  gisement  plusieurs  variétés 
de  feldspaths  du  sixième  système  (3). 

Pâte  feldspathique,  —  Les  cristaux  de  feldspath  sont 
disséminés  dans  une  pâte  feldspathique  plus  foncée,  qui 
forme  la  plus  grande  partie  de  la  roche. 

Sa  couleur  varie  du  rouge-violacé  au  rouge  lie  de  vin  et 
au  brun-marron  rougeâtre  :  quelquefois  elle  est  grise  ou 
verdàtre,  mais  alors  son  aspect  n'est  pas  agréable.  Lors- 
qu'elle est  pulvérisée ,  sa  couleur  paraît  plus  claire  et  tire 
sur  le  lilas.  Calcinée,  elle  prend  une  couleur  violacée  som- 
bre ,  tandis  que  le  feldspath  devient  blanchâtre  \  la  structure 
porphyrique  de  la  roche  est  alors  beaucoup  plus  nette. 

(1)  Annales  des  Mines,  4«  série  ,  tome  Xlll ,  page  676. 

(a)  Rammelsberg  Uandworterbuchy  4®  supplément,  page  171. 

(3)  Annales  des  Mines,  4«  série,  tome  XVI,  page  328. 
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Sa  densité^  égale  à  2,765 ,  est,  comme  cela  a  lieu  génfi' 
ralement  dans  les  porphyres ,  supérieure  à  celle  de  son  fdd^ 
spath.  Quoique  la  pâte  soit  riche  en  oxyde  de  fer,  ainsi 
qu^on  le  verra  plus  loin,  et  qu'elle  en  contienne  environ 
8  pour  100 ,  c'est-à-dire  autant  que  certains  mélaphyres  (i), 
son  pouvoir  magnétique  est  très-faible,  et  j'ai  trouvé  qu'il 
est  seulement  de . . .  10(2).  Cette  propriété  tient  sans  doute 
à  l'état  sous  lequel  le  fer  est  combiné  dans  cette  pâte ,  et  eUe 
est  caractéristique  pour  ce  porphyre. 

Au  chalumeau ,  elle  fond  avec  la  même  difficulté  que  son 
feldspath  ;  seulement,  tandis  que  ce  dernier  donne  un  verre 
buUeux  et  blanc ,  la  pâte  feldspathique  donne  un  verre  cou- 
leur de  bouteille. 

Avec  le  borax ,  avec  le  phosphate  de  soude ,  elle  se  dissout 
avec  la  réaction  du  fer. 

II  est  impossible  de  séparer  complètement  la  pâte  des  cris- 
taux de  feldspath  qu'elle  renferme ,  car  ces  derniers  s'y  fon- 
dent souvent  d'une  manière  insensible.  J'ai  trié  cependant, 
aussi  bien  que  possible,  de  petits  fragments  de  la  pâte  rouge- 
violacée  qui  contenait  les  cristaux  mêmes  que  j'ai  analysés 
ci-dessus,  et  j'ai  trouvé,  pour  la  composition  de  cette  pâte: 


Silice. . . .  • 

Alumine 

Oxyde  de  fer  un  peu  manganésifère... . 

Chaux 

Magnédie 

Soude 

Potasse • 

Perte  au  feu 


GARBORATB 

de 
soude. 


62,17 

>4,9ï 
7»59 
3,28 
n 

M 

n 

0,58 


▲CIOB 

flnorhy- 
drique. 


n 

14, 3o 
8,00 
3,3a 
5,00 
4,10 
a,  04 

n 


MOYBiarK. 


62,17 

7»79 
3,3o 

5,00 

4,10 

a, 04 

o,58 


99»69 


(1)  Annales  des  Mines,  4"  série,  tome  XII,  page  228-256. 
{;i)  Annales  des  Mines,  4*  série,  lomeXlV,  page  5i2. 
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Si  Ton  compare  les  analyses  respeclives  du  feldspath  et 
de  la  pdte  feldspathique,  on  voit  d'abord  qu'il  est  très-^ 
remarquable  que  la  perte  au  feu,  qui  est  de  i  ,64  dans  le  feld- 
spath ,  ne  soit  que  de  o,58  dans  la  pâte  feldspathique  ^  pour 
un  autre  échantillon  de  pâte,  la  perte  n'était  même  que  de 
0,35.  Il  est  possible,  du  reste,  qu'elle  soit  encore  due  en 
partie  au  feldspath  mélangé  dans  la  pâte  ,  et ,  en  tous  cas , 
Teau  que  contient  la  roche  se  trouve  surtout  dans  le  feld- 
spath. 

La  teneur  en  silice  du  feldspath  et  de  la  pâte  est  à  peu 
près  la  même,  ainsi  que  cela  a  lieu  généralement  dans  les 
roches  porphyriques  qui  ne  contiennent  que  peu  ou  point 
de  quartz;  elle  est  plus  grande  dans  la  pâte  que  dans  le 
feldspath. 

La  teneur  en  alumine  est  plus  petite  de  \  que  celle  du  feld- 
spath ;  sa  teneur  en  chaux  et  en  alcalis  est  aussi  plus  petite, 
mais  la  teneur  en  alcali  n'est  inférieure  que  de  ^  à  celle  du 
feldspath. 

La  teneur  en  oxyde  de  fer  et  en  magnésie  est ,  au  con- 
traire ,  plus  grande  que  dans  le  feldspath ,  et  c'est  surtout  à 
cette  particularité  que  la  pâte  doit  ses  caractères  distinctifs. 

Ainsi ,  en  résumé,  la  pâte  a  ,  à  peu  près ,  la  même  teneur 
en  silice  que  le  feldspath  ;  sa  teneur  en  alcalis  est  un  peu 
plus  petite,  ainsi  que  sa  teneur  en  alumine  et  même  en 
chaux ,  tandis  que  sa  teneur  en  oxyde  de  fer  et  en  magnésie 
est  plus  grande. 

Ces  relations  entre  la  composition  chimique  du  feldspath 
du  sixième  système  qui  forme  la  base  d'un  porphyre  et  la 
pâte  dans  laquelle  ce  feldspath  a  cristallisé,  sont ,  du  reste, 
générales ,  et  elles  sont  indépendantes  de  la  couleur  et  même 
de  l'âge  des  porphyres. 

Le  porphyre  rouge  antique  renferme ,  outre  le  feldspath , 
de  petits  cristaux  de  hornblende  noire  ainsi  que  des  grains 
de  fer  oligiste  qui  sont  disséminés  dans  sa  pâte  ;  c'est ,  du 
reste ,  ce  qui  a  déjà  été  signalé  par  MM.  Cordier  et  G.  Rose. 
Accidentellement  il  y  a  aussi  un  peu  de  quartz. 


n  :  1  k'  ;•  I    I  ;  - 


i  S6\  '^ 

Jaî  trooTë.  pour  la  deosîté  de  la  maise d'on  éch; 
de  «  PCH7ATIC ,  2.753.  Après  fusion  dans  le 
rerie,  sa  densité  s'est  réduite  à  2,486;   par 
elle  a  éprooré  une  diminntion  de  io,o3  poor  100. 

L^essaî  de  ce  même  échantillon  a  montré  qo^il  contenait: 

Silice ....     64»oo 

Chaox 3,i5 

Sa  perte  au  feu  était  d'ailleurs  de  0,29. 

Les  résultats  de  cet  essai  s'accordent  assez  bien  avec  les 
analyses  qui  précèdent. 

M.  G.  Rose  a  rapproché  du  porphyre  rouge  antique  le 
porphyre  du  Korgon  (Altaï) ,  ainsi  que  le  porphyre  d'Elf- 
dalen ,  en  observant  toutefois  que  ce  dernier  contient  des 
cristaux  d'orthose. 

J'ai  étudié  les  variétés  du  porphyre  d'Elfdalcn  envoyées  à 
rpxole  des  Mines  par  M.  Keîlhau,  et  j'ai  même  fait  l'essai 
d'un  échantillon  de  Rennas ,  qui  était  formé  par  une  pâte 
d  un  brun  châtaigne  noirâtre,  traversée  par  des  veinules  à 
peu  près  parallèles,  ayant  une  couleur  rosâtre  ;  on  y  obser- 
vait de  petits  cristaux  d'orthose  rougeâtre,  des  cristaux 
verdâtres  d'un  feldspath  du  sixième  système,  et  quelques 
grains  de  fer  oligiste. 

La  densité  de  ce  porphyre  est  de  2,623  ;  elle  est  donc  no- 
tablement inférieure  â  celle  du  porphyre  rouge  antique. 

J'ai  cherché  à  déterminer  la  composition  de  son  feldspath 
du  sixième  système  ,  maïs  je  n'en  avais  que  quelques  déci- 
grammes  qui  n'étaient  pas  très-purs,  et  j'ai  constaté  seule- 
ment que  sa  perte  au  feu  était  de  0,93,  et  qu'il  contenait 
environ  62,25  de  silice. 

Ce  feldspath  doit  donc  être  un  oligoclase,  et  il  n'est 
d'ailleurs  pas  étonnant  que  sa  teneur  en  silice  soit  plus 
grande  que  celle  du  feldspath  du  porphyre  rouge  antique , 
(!ar  la  teneur  moyenne  du  porphyre  de  Rennas  est  beau- 
coup plus  grande;   il   renferme,  en  effet  ;  silice,  77,99*, 
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alumine  et  oxyde  de  fer,  i5^  chaux  et  magnésie,  à  peu 
près.  •  .  I  ;  alcalis  par  différence,  6,0 1 . 

Cette  grande  teneur  en  silice  explique  la  grande  dureté 
de  ce  porphyre  et  son  usage  pour  la  confection  des  mor- 
tiers qui  dans  les  laboratoires  sont  destinés  à  porphyriser 
les  substances  les  plus  dures. 

L'analyse  précédente  montre  en  outre  qu'il  a  une  com- 
position chimique  qui  diffère  notablement  de  celle  du  por- 
phyre rouge  antique  :  par  sa  composition  aussi  bien  qu«? 
par  sa  teneur  élevée  en  silice  et  par  la  présence  de  feldspath 
orthose,  ce  porphyre  tend  d'ailleurs  à  se  rapprocher  des 
roches  granitoïdes,  et  même  de  celles  qui  sont  riches  en 
quartz. 

Dans  les  feldspaths ,  la  teneur  en  silice  varie  en  sens  in- 
verse de  la  densité,  c'est-à-dire  qu'elle  est  d'autant  plus 
grande  que  la  densité  du  feldspath  est  elle-même  plus  pe- 
tite; mais  on  a  vu  que  le  porphyre  rouge  antique ,  dont  la 
densité  est  2,763  ,  contient  649O0  de  silice ,  tandis  que  le 
porphyre  de  Bennâs,  dont  la  densité  est  seulement  2,628 , 
contient,  au  contraire  ,  77,99  de  silice.  Ce  qui  vient  d'être 
dit  pour  les  feldspaths  s'applique  donc  aussi  aux  pâtes  feld- 
spathiques  ainsi  qu'aux  porphyres,  et,  par  conséquent,  il 
suffit  de  déterminer  la  densité  d'un  porphyre  pour  qu'on 
puisse  estimer  approximativement  sa  richesse  en  silice. 


^«V«<MA««A<«W*  W«A/V«  WV«<V«^kM 


RECHERCHES  SUR  LA  CONSTITUTION  MOLÉCULAIRE  DES  BASES 

ORGANIQUES  VOLATILES, 

Par  m.  A.-W.  HOFMANN. 


Traduit  par  M.  E.  Saint-Evrk. 


Parmi  toutes  les  substances  organiques ,  il  n'en  est  peut- 
être  pas  d'autres  que  les  alcaloïdes  dont  les  chimistes  aient 
essayé ,  depuis  plus  longtemps ,  d'expliquer  la  formation 
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d'après  des  vues  théoriques  générales.  Leur  analogie  aTec 
Tammoniaque  ne  manqua  pas  d'attirer  l'attention  des  sa^ 
vants  sur  ces  corps ,  depuis  la   première  découverte  de 
Sertriemer  au  commencement  de  ce  siècle. 

Les  théories  formulées  à  leur  ^ard ,  au  moins  les  plus 
importantes ,  sont  au  nombre  de  deux.  On  peut  les  désigner 
sous  le  nom ,  Tune  de  la  théorie  de  V  ammoniaque  y  Fautre 
de  la  théorie  de  Vamidogène.  Nous  devons  la  première  à 
Berzelius,  et  la  seconde  à  Liebig.  Dans  l'une,  on  considère 
l'ammoniaque  comme  préexistant  dans  la  constitution  du 
corps;  conséquemment  les  alcalis  organiques  seraient  des 
combinaisons  conjuguées  d'ammoniaque  avec  différents  ra- 
dicaux renfermant  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'azote 
et  même  du  soufre ,  combinaisons  dans  lesquelles  le  carac- 
tère dîstinctif  de  l'ammoniaque  n'aurait  subi  que  de  légères 
modifications.  Les  preuves  qui  viennent  à  l'appui  de  cette 
manière  de  les  envisager,  se  trouvent  dans  le  mode  et  dans 
les  proportions  de  leurs  combinaisons  avec  les  acides,  et  dans 
ce  fait  que  beaucoup  de  substances  organiques ,  en  s'unis- 
sant  directemeut  à  l'ammoniaque,  donnent  naissance  à  des 
combinaisons  basiques  tout  à  fait  analogues  aux  alcaloïdes 
que  fournit  la  nature.  D'après  Liebig,  au  contraire,  l'am- 
moniaque n'existerait  pas.  A  l'époque  où  l'ilhistre  chimiste 
allemand  traita  ce  sujet,  on  s'occupait  beaucoup  de  l'étude 
d'une  classe  particulière  de  corps,  les  amides,  dont  le  pre- 
mier, l'oxamide,  fut  découvert  par  M.  Dumas.  Tous  ces 
corps  ,  parfaitement  neutres ,  dérivent  de  l'ammoniaque 
par  l'élimination  de  i  équivalent  d'hydrogène ,  qu'enlève 
l'oxygène  ou  le  chlore  renfermé  dans  des  substances  électro- 
négatives (oxamide,  benzamide)  \  il  reste,  par  conséquent, 
l'élément  binaire  H*  Az  en  combinaison  avec  l'oxyde  ou  le 
chlorure ,  qui  a  perdu  i  équivalent  de  chlore  ou  d'oxygène. 
Liebig  attribuait  à  une  réaction  de  ce  genre  la  formation 
des  bases  organiques,  en  admettant  la  réduction  de  l'am- 
moniaque à  l'état  d'amidogènc  sous  l'influence  d'oxydes  or- 
ganiques él  CCI  roposi  tifs. 


i  ^9  ; 

Une  formule  fort  .simple  rend  compte  de  chacune  de  ces 
deux  théories.  Dans  le  premier  cas,  on  aurait 

H^Az-hX, 
et,  dans  le  second , 

H'Az  +  Y. 

X  représentant,  d'une  manière  générale,  une  combinaison 
renfermant  du  carbone,  de  l'hydrogène,  et  pouvant  ren- 
fermer de  l'azote,  de  l'oxygène  et  du  soufre;  Y  renfermant, 
au  contraire ,  un  oxyde  ou  un  chlorure  organique  auquel 
on  aurait  enlevé  i  équivalent  d'oxygène  ou  de  chlore. 

Des  objections  se  sont  élevées  contre  les  deux  théories ,  et 
les  opinions  des  chimistes  sont  demeurées  partagées  à  cet 
égard.  De  nouvelles  preuves  semblent  être  venues  à  l'appui 
de  la  théorie  de  Berzelius,  surtout  depuis  l'examen  de 
nouveaux  dérivés  des  sels  ammoniacaux ,  et  de  ceux  formés 
par  les  bases  organiques.  On  sait,  en  effet ,  que  si  l'oxalate 
d'ammoniaque  passe  à  l'état  d'oxamide  par  la  perte  de 
2  équivalents  d'eau ,  il  ne  devient  autre  chose  que  l'oxalo- 
nitrile  ou  le  cyanogène  lorsqu'on  vient  à  lui  enlever  tout  son 
hydrogène.  II  en  est  de  même  pour  les  sels  acides  d'ammo- 
niaque qui  peuvent  donner  naissance  à  deux  séries  de  com-< 
binai  sons  en  perdant  2  ou  4  équivalents  d'eau. 

Cette  analogie  se  poursuit  encore  dans  les  sels  d'aniline  ; 
cependant  il  y  a  certains  faits  qu'on  ne  saurait  aucunement 
mettre  d'accord  avec  la  théorie  berzelîenne.  D'un  autre 
côté,  les  récents  travaux  de  M.  Wurtz  ont  démontré  Texis- 
tence  d'une  série  de  corps  que  la  théorie  de  Liebîg  per- 
mettait de  prévoir.  Je  ne  puis  même,  à  ce  sujet,  m'empé- 
cher  de  citer  les  termes  dans  lesquels  Liebîg  prédisait  en 
quelque  sorte  la  découverte  des  corps  en  question  :  «  Si, 
»  écrivait  le  savant  allemand ,  on  pouvait  substituer  l'ami- 
»  dogène  à  l'exygène  des  oxydes  de  méthyle  et  d'éthyle ,  on 
))  obtiendrait. à  coup  sur  des  corps  tout  à  fait  comparables  à 
»   l'ammoniaque  elle-même.  »  On  sait  aujourd'hui  qu'en 
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traitant  par  la  potasse  les  cyanures  d^éthyle,  de  mériiyle 
et  d'amyle ,  on  leur  tait  subir  une  métamorphose  analogue 
à  celle  de  Tacide  cyanique  lui-même.  Celui-ci ,  dans  les 
mêmes  circonstances,  formant  de  l'acide  carbonique  et  de 
Tammoniaque,  les  éthers  en  question  abandonnent  égale- 
ment du  gaz  carbonique  et  Tammoniaque  conjuguée  corres- 
pondante. 

On  peut  donc  partir  de  ce  point ,  qu'il  est  possible  d'en- 
lever à  l'ammoniaque  i,  2  équivalents,  et  même  la  totalité 
de  l'hydrogène  qu'elle  renferme ,  pour  le  remplacer  par  des 
atomes  d'une  nature  différente.  On  arrive  ainsi  à  une  ma- 
nière nouvelle  et  plus  générale  d'envisager  la  composition 
de  ces  corps.  On  peut  se  demander  d'abord  si  l'on  ne  pour- 
rait pas  remplacer  l'hydrogène  de  l'ammoniaque,  non-seule- 
ment par  des  molécules  capables  de  neutraliser  les  pro- 
priétés basiques  du  groupement  primitif,  mais  aussi  par 
des  éléments  ou  des  groupes  d'éléments  incapables  d'affecter 
le  caractère  alcalin.  Si  le  fait  était  possible,  on  arriverait  à 
former  trois  groupes  de  corps  dérivés  de  l'ammoniaque  par 
le  remplacement  de  i ,  2  ou  3  équivalents  d'hydrogène.  On 
aurait  ainsi  : 

H 

H  I  Az  =:  ammoniaque. 

H 

H 

H  ^  Az  =  bases  amidogéDées,  n*'  I. 
X 

H 

X  ^  Az  =  bases  imidogénées,  n**  II. 
Y 

X 

Y  }  Az  =  bases  nitriles ,  n°  III. 
Z 

Le  premier  groupe  renferme  une  quantité  de  bases  assez 
considérable  5   l'aniline,   l'éthylaminc  ,    le    mélhylarainc, 
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ramjlanûne  : 

H   J  H  1  H 

H    >  Az'=r  aniline.  H  >  Az  =  méthylamine.         H  }  Az  =r  échylan 

H 

H    }  Az  =  amylamine. 
•H" 

Les  recherches  qui  font  le  sujet  de  ce  Mémoire  ont  pour 
but  de  décrire  une  série  de  bases  artificielles,  obtenues  en 
remplaçant  le  a^  et  le  3^  équivalent  d'hydrogène  de  Tanmio- 
niaque  par  un  nombre  ^al  d'équivaJents  d'hydrocarbures 
dirers. 

Lies  deux  théories  de  l'ammoniaque  et  de  Tamidogène 
me  paraissent  avoir  le  défaut  de  représenter,  par  une  seule 
expression ,  Tinfinie  variété  des  corps  compris  sous  la  dé- 
nomÎDation  à^alcalis  organiques.  En  réfléchissant  aux  dif- 
férences d'origine ,  de  propriétés  physiques  et  même  chi- 
miques, on  ne  peut  que  présumer  qu'il  doit  exister  entre 
ces  corps  les  mêmes  dîiFérences  qu'entre  les  acides  organi- 
ques. En  comparant ,  par  exemple ,  les  alcalis  du  quinquina 
à  la  créatine  et  à  l'urée  ,  ou  bien  à  l'aniline  et  à  la  nicotine, 
on  ne  s'aurait  s'imaginer  que  les  éléments  soient  disposés  de 
la  même  manière.  La  constitution  des  bases  organiques  non 
volatiles  présente  probablement  des  différences  considéra- 
bles ,  et  il  n'est  pas  improbable  qu'on  y  trouve  la  présence 
d'ammoniaques  conjuguées  dans  l'acception  de  Berzelius. 

action  du  phénol  sur  V aniline. 

Mes  efforts  ont  été  inutiles ,  jusqu'à  présent ,  dans  le  but 
d'introduire  un  second  équivalent  de  phényle  ,  de  manière 
à  transformer 

H    j  I  H  H' 

H    I  Az  en  |  C"H»  }  Az. 


(  9»  )  i 

J'espérais  pouvoir  obtenir  cette  transformation  par#ab^ 
tion  de  Thydrate  de  phényle  sur  l'aniline  ,  d'après  Féqua-* 
tion  suivante  : 

H    \  1^1 

H    I  Az-^HO,  C''H*0=:  |C''H*  1  Az-h  aeO. 

L'hydrate  de  phényle  ne  réagit  cependant  ni  à  de  basses 
ni  à  de  hautes  températures,  même  à  celle  de  25o  degrés 
au  bain  d'huile  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  l'expérience 
durant  plusieurs  jours.  Peut-être  faudrait-il  continuer  plus 
longtemps.  On  sait ,  en  effet ,  que  l'ammoniaque ,  dans  les 
mêmes  circonstances,  se  transforme  lentement  en  aniline. 

L'action  du  chlorure  et  du  bromure  de  phényle  me  sem- 
blait promettre  de  meilleurs  résultats^  mais  les  difficultés 
que  j'y  rencontrai  me  forcèrent  à  renoncer  à  en  poursuivre 
l'étude. 

J'ai  pu  bien  mieux  réussir  à  substituer  le  méthyle,  l'é- 
thyle  et  l'amyle  5  les  chlorures ,  bromures  et  iodures  de  ces 
radicaux  se  prêtent  très-bien  à  cette  sorte  d'expériences. 
La  volatilité  des  chlorures  et  l'instabilité  des  iodures  m'a 
fait  donner  la  préférence  aux  bromures  de  ces  radicaux. 
Ce  n'est  que  dans  le  cas  particulier  au  méthyle  que  j'ai  dû 
employer  Fiodure,  dont  la  volatilité  est  bien  moins  con- 
sidérable. 

action  du  bromure  d*éthjle  sur  V aniline. 

L'addition  du  bromure  sec  à  l'aniline  ne  produit  rien 
à  froid;  mais  en  opérant  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  dans 
un  appareil  disposé  de  manière  à  faire  repasser  dans  l'ani- 
line le  bromure  qui  a  distillé,  on  voit  la  réaction  s'effectuer 
avec  vivacité.  La  liqueur  reste  bouillante  quelque  temps, 
puis  se  prend  en  une  niasse  de  cristaux.  A  froid  ,  le  mélange 
des  deux  corps,  abandonné  à  lui-même  pendant  quelques 
heures ,  abandonne  des  cristaux  beaucoup  plus  nets  que 
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ceux  obtenus  par  la  méthode  précédente.  La  liqueur  prend 
une  teinte  jaune-cendré  foncée,  et  les  cristaux  sont  légère* 
ment  jaunâtres.  La  composition  de  ces  derniers  varie  sui- 
vant  les  proportions  employées;  si  Taniline  est  en  excès, 
ce  n'est  autre  chose  que  de  Thydrobromate  de  cette  base 
parfaitement  pur. 

0^,0486  de  matière  ont  donné  o^o525  de  bromure  d'argent. 
Ce  qui  fait ,  en  centièmes  : 

T^ouTé.  Calculé. 

Brome 4^,88  4^>97 

Si  5  au  contraire ,  le  bromure  d'élhyle  est  en  grand  ex- 
cès, les  cristaux  se  présentent  sous  la  forme  de  tables  aplaties 
qui  constituent  Fhydrobromate  d'une  base  nouvelle  repré- 
sentée par  la  formule 

H 
C'«H»'Az  =  ?C'»H*  5  Az. 

C'est  donc  de  l'aniline  dans  laquelle  i  équivalent  d'hy- 
drogène a  été  remplacé  par  i  équivalent  d'éthyle  ,  ou  de 
l'ammoniaque  dans  laquelle  2  équivalents  d'hydrogène  ont 
été  remplacés ,  l'un  par  du  phényle ,  l'autre  par  de  l'éthyle. 
La  base  reste  à  l'état  libre ,  ou  mêlée  à  l'aniline  dans  les 
eaux  mères  du  bromhydrate  d'aniline. 

n  a  donc  fallu,  pour  former  la  nouvelle  base,  que  j'ap- 
pellerai étkylaniline  ou  éthylophcnjlamine ,  que  i  équiva- 
lent d'hydrogène  fût  éliminé  à  l'état  d'acide  bromhydrique , 
et  remplacé  par  i  équivalent  d'éthyle ,  le  tout  s'unissant  à 
l'acide  bromhydrique  formé.  On  a  donc,  pour  représenter 
la  réaction ,  les  deux  équations  suivantes  : 

2(C'»H'Az)  -f-eH*Br=:C"H'Az,  HBr-h  C'«H"Az, 
C'^H' Az  4- O H*Br  =  C»«H"  Az,  H Br. 
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ÉthflaniUne. 

On  Tobticnt  pure,  en  décomposant  par  la  potasse  con- 
centrée la  dissolution  de  l'hydrobromate.  Une  huile  brune 
surnage  à  la  surface  de  la  liqueur.  On  la  décante  avec  une 
pipette ,  et  on  la  rectifie  après  une  digestion  sur  de  la  po- 
tasse en  fragments  pour  la  dessécher.  On  obtient  ainsi  une 
huile  incolore,  douée  d'un  pouvoir  réfringent  très-considé- 
rable, et  brunissant  rapidement  à  l'air  et  à  la  lumière. 
L'odeur  n'est  que  peu  différente  de  celle  de  l'aniline;  le 
point  d'ébullition  est  plus  élevé  et  sa  densité  plus  faible. 
L'éthylaniline  bout  à  2o4  degrés  et  l'aniline  à  182.  Sa  den- 
sité est  0,954  à  18  degrés,  celle  de  l'aniline  étant  1,020  à 
1 2  degrés.  L'éthylaniline  ne  donne  pas ,  avec  le  chlorure  de 
chaux ,  la  coloration  caractéristique  de  l'aniline  ;  ses  solu- 
tions acides  colorent  en  jaune  le  sapin  et  la  moelle  de 
sureau.  L'acide  chromique  sec  enflamme  l'éthylaniline 
comme  l'aniline  elle-même. 

I.  o<^,256  de  matière  ont  donné  0,747  d'acide  carbonique. 

IL  0^^304  de  matière  ont  donné  o,885  d'acide  carbonique  et 
0^254  d'eau. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes: 

1  11 

C 79»39  79,19 

^ »  9»^7 

La  formule 

C'«H"Az 

exige  : 

C" 96  79,33 

H" II  9109 

Az i4  1 1 ,58 

12! 

Les  sels  d'éthylaniline  sont  remarquables  par  leur  solu- 
bilité dans  Teau.  On  ne  peut  obtenir  l'hvdrochlorate  et 
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roxaiate  qu  eu  évaporant  à  sec.  Je  n'ai  pas  encore  obtenu 
le  sulfate  et  le  nitrate  à  Tétat  solide. 

Hydrobromate  d*éthjlaniline. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  Teau  ,  mais  Tévaporation  de 
sa  dissolution  alcoolique  l'abandonne  en  magnifiques  tables 
d'une  dimension  considérable.  Je  me  propose  d'en  déter- 
miner ultérieurement  les  angles.  Après  dessiccation  à 
loo  degrés  ,  on  obtient  les  résultats  suivants  par  l'analyse  : 

I.  o*',64i   de  matière  ont  donné  0,695  de  bromure  d^argent. 

II.  o*',555  de  matière  ont  donné  o,52i  de  bromure  d^argent. 

Ce  qui  fait ,  en  centièmes  : 

1.  II. 

Brome 4°,  01  4oj47 

La  formule 

C'«H"Az,HBr, 
exige  : 

I   équivalent  d'éthylaniline ...  .      121  ^9>9i 

1   équival.  d'ac.  bromhydrique .        81  4O9O9 

202  100,00 

Soumis  à  une  douce  chaleur,  le  sel  se  sublime  en  belles 
aiguilles^  mais,  sous T influence  d'un  accroissement  rapide 
de  température  ,  il  se  transforme  de  nouveau  en  aniline  et 
en  bromure  d'étbyle.  Une  addition  d'acide  cblorbydrique 
dissout  Taniline,  et  Ton  voit  le  bromure  d'éthyle  se  rassem- 
bler sous  forme  d'une  huile  pesante  au  fond  du  vase. 

J'ai  vainement  essayé  de  décomposer  l'hydrobromate 
d'aniline  en  ammoniaque  et  bromure  de  phénile,  confor- 
mément à  l'équation 

C"H'Az,  HBr  =  AzH^+C'>H»Br. 
Ce  sel  se  sublime  sans  se  décomposer. 

Chloroplaiinate  d'éthylaniline. 

Ce  sel  est  très-soluble ,  et  par  là  même  se  distingue  du  sel 
correspondant  d'aniline.   Il   se   dépose  sous  forme  d'une 
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huile  d*un  rouge  orangé  foncé >  et  qui  ne  se  solidifie  que^^^^ 
quefoîs  qu'au  bout  de  six  heures.  Les  cristaux  se  rirjuwiif 
habituellement  en  belles  aiguilles  d'un  pouce  de  longueur. 
On  ne  peut  le  laver  qu'avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

o>%355  de  matière  ont  donné  0,827    diacide  carbonique  et 
0,1  o5  d'eau* 
o<%i8i  de  matière  ont  donné  Oyo54  de  platiné. 

La  formule 

C««H'»Az,  HCI,  PtCP 
exige  : 

C* 96,00                ^9)34 

H'^    12,00                  3,66 

Az...    14,00                   49^9 

a' io6,5o                32,55 

Pt 98,68                3o,i6 

326,18  100,00 

Le  trichlorure  d'or  et  le  protochlorure  de  mercure 
donnent  des  précipités  jaunes  oléagineux  qui  se  décom- 
posent très-aisément.  Le  brome  ,  au  contact  de  l'éthyla- 
niline ,  donne  naissance  à  deux  produits  cristallisés ,  l'un 
basique,  l'autre  neutre,  et  qui  n'est  probablement  autre 
chose  que  la  tribromaniline. 

Un  courant  de  cyanogène ,  en  traversant  une  dissolution 
alcoolique  d'éthylaniline,  détermine  la  formation  de  cris- 
taux jaunes  ,  qui  sont  évidemment  la  cyanéthylaniline , 
Cy,  C**H*^  Az*.  Celle-ci  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  en  est  précipitée  par  l'ammoniaque.  L'hydro- 
chlorate  est  insoluble  dans  Facide  hydrochlorique  con- 
centré ;  on  l'obtient  en  beaux  cristaux,  en  ajoutant  ce 
dernier  acide  à  une  solution  de  la  base  dans  l'acide  sul- 
furique étendu.  Le  sel  de  platine  est  fort  soluble.  L'éthyla- 
niline  absorbe  rapidement  le  chlorure  de  cyanogène  avec 
dégagement  de  chaleur.  Par  le  refroidissement,  la  masse  se 
solidifie  en  un  magma  résineux ,  formé  d'un  hydrochlorate 
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el  d'ime  huile  neutre  que  Teau  précipite.  La  base  est  hui- 
leuse et  volatile ,  à  l'inverse  de  la  mélaniline ,  qui  est  solide 
et  non  volatile.  Le  sulfure  de  carbone  développe  de  Thydro* 
gène  sulfuré,  sans  dépôt  de  cristaux. 

Le  phosgène  exerce  une  action  énergique ,  et  forme  un 
composé  liquide  en  même  temps  que  du  chlorhydrate 
d'éthylaniline. 

jiction  du  bromure  d'éthyle  sur  Véihylaniline, 

Cette  seconde  réaction  est  moins  énergique.  Le  second 
équivalent  d'hydrogène  n'est  enlevé  que  plus  difficilement. 
L'application  de  la  chaleur  favorise  cependant  beaucoup 
la  formation  du  produit  final.  Il  faut  un  grand  excès  de 
bromure  d'éthyle  :  le  mélange  prend  une  légère  teinte  jaune 
qui  brunit  bientôt  après,  et  finit  par  abandonner  de  belles 
tables  cristallines  d'une  dimension  considérable. 

On  obtient  ainsi  l'hydrobromate  d'une  base  nouvelle 
représentée  par  la  formule 

O  w\  Az 
e  H') 

C'est  donc  de  l'éthylaniline  dans  laquelle  i  équivalent 
d'hydrogène  est  remplacé  par  i  équivalent  d'éthyle  ,  ou  bien 
de  l'aniline  qui  a  échangé  2  équivalents  d'hydrogène  contre 
un  pareil  nombre  d'équivalents  d'éthyle,  ou  bien  de  l'am- 
moniaque dont  les  3  équivalents  d'hydrogène  ont  été  rem- 
placés ,  un  par  du  phényle  ,  et  les  deux  autres  par  de 
Téthyle. 

Je  propose  de  donner  à  cette  base  nouvelle  le  nom  de 
diéthylanUine y  ou  de  diéthylophénylamine. 

Diéthjlaniline , 

Sa  densité  est  de  0,989  à  18  degrés.  Elle  bout  à  21 3^,  5. 
Elle  est  inaltérable  à  l'air  et  à  la  lumière.  Elle  colore  encore 
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en  jaune  le  bois  de  pin ,  maïs  n'exerce  aucune  action  sur  le 
chlorure  de  chaux. 

os^^aSo  de  matière  ont  donné  0,681   d'acide  carbonique  et 
o,aii  d'eau. 

La  formule 

O'  H'*  Az 
exige  : 

Calculé.  Trouvé. 

€»• 120  80,53  80,76 

H'^ ]5  10,06  10,32 

^« i4  9»4i 

i49  100,00 

Hjdrobromate  de  diéthjlaniline. 
Ce  sel  est  fort  soluble. 
o<%4^7  ^^  matière  ont  donné  0,349  ^^  bromure  d'argent. 

La  formule 

C"H'^Az,  HBr 
exige  : 

Calculé.  Trouvé. 

1  équivalent  de  base.  ...      149  64» 7^  • 

i  équivalent  d'acide 81  35,22  35, 1 4 

23o  100,00 

Ce  sel  est  susceptible  de  se  fondre  et  de  se  volatiliser. 
Chaufié  rapidement,  il  se  convertit  en  une  huile  incolore 
qui  passe  à  la  distillation.  Cette  huile  contient  des  équiva- 
lents égaux  de  bromure  d'éthyle  et  d'éthylaniline.  On  peut 
donc  procéder  à  la  fois  par  analyse  et  par  synthèse  pour  la 
composition  et  la  décomposition  de  ces  singulières  sub- 
stances. Je  croyais  d'abord  obtenir  l'aniline  et  le  bromure 
debutyrile, 

C"H'*Az,  HBr=:C''H'A2  +  C«H»Br, 

ce  qui  permettait  de  passer  de  la  série  éthylique  à  la  série 
butyrique. 
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Sel  de  platine. 

Il  se  précipite ,  sous  forme  d'une  huile  d'un  jaune  foncé  > 
qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter  si  la  solution  est  étendue  ]  les 
cristaux  qui  se  précipitent  sont  groupés  en  croix. 

I.  0^,171  de  matière  ont  donné  0,212  d*acide  carbonique  et 
0,070  d'eau. 

II.  o^',i84  de  matière  ont  donné  o,o5i  de  platine. 

III.  os',536  de  matière  ont  donné  0,1 47  de  platine. 

IV.  o«'",555  de  matière  ont  donné  0,1 53  dé  platine. 
Ce  qui  fait ,  en  centièmes  : 

I.  11.  III.  IV. 

c 33,78  »  »  » 

H 4  >  55  "  *  ** 

Pt »       27,76    27,53    27,62 

La  formule 

C'^H'^Az,  H  Cl,  PtCP 
exige  : 

C" 120,00         33,78 

H'* 16,00  4>54 

Az i4,oo  3,91 

CP "  106, 5o  29,99 

Pt 98,68  27,78 

355,18 
action  du  bromure  d^éthyle  sur  la  diéthylaniline. 

Si  la  supposition  première  de  laquelle  nous  sommes  parti 
est  fondée ,  il  est  difficile  d'admettre  que  le  bromure  d'éthyle 
puisse  avoir  une  action  ultérieure.  J'ai  cru  cependant  de- 
voir faire  cette  tentative  \  en  voici  les  résultats  : 

Je  laissai  les  deux  substances  en  contact  environ  un 
mois.  Eji  traitant  par  Feau,  il  se  déposa  une  petite  quantité 
de  bromliydrate,  d^où  la  potasse  précipita  une  base  oléagi- 
neuse ,  mais  en  quantité  insignifiante ,  bien  qu'on  eut 
opéré  sur  2  onces  de  matière.  Je  plaçai  alors  un  semblable 
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mélange  dans  un  lube  scellé  à  la  lampe,  et  pendant  pla* 
sieurs  jours  exposé  à  la  température  de  Teau  bouillante« 
Je  trouvai  alors,  à  ïnon  grand  étonnement,  une  coucbe 
jaunâtre  au  fond  du  tube  ,  laquelle  en  occupait  à  peu  près 
le  cinquième  du  volume.  En  ouvrant  le  tube,  il  n'y  avait 
d'autre  pression  que  celle  exercée  par  le  bromure  d'éthyle. 
Après  la  séparation  de  celui-ci ,  Teau  enleva  la  couche  hui- 
leuse qui  restait  concrétée  en  cristaux,  et  déposa  en  même 
temps  une  huile  basique.  Il  y  avait  un  hydrobromate  dans 
la  dissolution  aqueuse.  L'huile  passa  à  la  distillation  avec 
les  vapeurs  d'eau.  En  décomposant  par  la  potasse  Thydro- 
bromate  obtenu ,  j'obtins  la  seconde  base  huileuse.  Ces  deux 
corps ,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  précipités  par 
le  chlorure  de  platine,  donnèrent  naissance  à  de  beaux  sels 
cristallisés. 

Par  calcination  ,  on  arrive  à  déterminer  les  doses  sui- 
vantes de  platine  : 

Huile  non  combinée. 

I.  o*%562  de  matière  ont  donné  o,i55  de  platine,  soit  27,70 
pour  100. 

Huile  séparée  de  son  hydrobromate^ 

II.  o«'",538  de  matière  ont  donné  0,149  de  platine,  soit  27,76 
pour  100. 

Or  la  composition  du  chloroplatinate  de  diéthyl aniline 
exige  27,78.  Il  n'y  a  donc  pas  eu  assimilation  du  radical 
éthylique.  Mais  comment  la  formation  du  bromhydratc 
a-t-elle  pu  avoir  lieu?  On  peut  admettre  que  le  bromure 
d'éthyle  contenait  encore  un  peu  d'eau  qui  aurait  déter- 
miné la  régénération  de  Talcool  et  la  formation  d'acide 
bromhydrique.  En  ayant  soin  d'ailleurs  d'opérer  avec  des 
substances  parfaitement  sèches,  disposées  dans  des  tubes 
scellés,  et  chauffés  au  bain-marie  à  100  degrés,  je  trouvai 
toujours  une  petite  quantité  d' hydrobromate  de  la  base.  On 
peut  donc  conclure  de  ce  qui  précède  que  la  diéthylanilinc 


(  •«'  ) 

n'est  plus  susceptible  de  fixer  un  nouvel  équivalent  d'éthyle. 
Néanmoins ,  la  formation  de  Thydrobromate  semble  néces- 
siter quelques  recherches  ultérieures  pour  pouvoir  s'expli- 
quer convenablement. 

Je  me  suis  ainsi  trouvé  conduit  par  ces  résultats  à  tenter 
Taction  du  bromure  d'éthyle  sur  plusieurs  des  dérivés  de 
Taniline,  pour  voir  si  d'autres  radicaux  alcooliques,  tels 
que  le  méthylc  et  Tamyle,  se  prêteraient  à  de  semblables 
combinaisons. 

action  du  bromure  d*éthyle  sur  la  chloraniline. 

Bien  qu'il  ne  se  manifeste  aucun  changement  apparent, 
même  au  bout  de  plusieurs  jours  d^exposition  à  une  tempé- 
rature de  loo  degrés ,  on  trouve  cependant ,  en  ajoutant  de 
Teau ,  qu'il  s'est  formé  un  hydrobromate.  La  potasse  préci- 
pite une  huile  basique  d'une  odeur  d'anis ,  pouvant  demeu- 
rer liquide  même  à  la  basse  température  d'une  journée 
d'hiver  ;  cette  base  n'est  autre ,  évidemment ,  que  l'éthylo- 

I  Az.  Le  peu  de  matière  que  j'avais 

entre  les  mains  ne  m'a  pas  permis  d'en  faire  l'analyse ,  et 
d'ailleurs  le  sel  de  platine  se  précipitait  à  l'état  d'une  huile 
jaunâtre  refusant  absolument  de  cristalliser. 

Action  du  bromure  d'éthyle  sur  Véthylochloraniline, 

En  opérant  sous  l'influence  d'un  grand  excès  de  bro- 
mure ,  je  trouvai ,  au  bout  de  deux  jours  d'exposition  à  la 
température  de  loo  degrés,  un  bromhydrate  en  dissolution. 
Après  l'avoir  décomposé  par  la  potasse ,  je  repris  par  l'é- 
thcr,  en  lavant  même  à  l'eau  la  solution  éthérée,  et  la  sou- 
mis à  l'évaporation.  L'huile  fut  dissoute  dans  l'acide  chlor- 
hydrique ,  et  précipitée  par  le  bichlorure  de  platine.  U  se 
sépara  aussitôt  un  beau  précipité  orangé  fusible  à  loo  degrés, 

o<'',237  de  matière  ont  donné  o,o58  de  platine. 

La  formule 

C^H'^ClAz,  Il  Cl,  PtCl' 


(    I02    ) 

exige  : 

Calculé.  Trouvé. 
I  éq.  de  diéthylochloraniline.     i83,5o         47  9^9         * 

1  éq.  d'acide  chlorhydrique .        36, 5o  9j37  » 

2  éq.  de  chlore 7'  jOO  18,22         » 

I  éq.  de  plaline 98,68         25,82     24,53 

389,68       100,00 
Action  du  bromure  d*éthjle  sur  la  bromaniline. 

L'analogie  se  poursuit  complètement.  Le  sel  de  platine  de 
la  nouvelle  base  est  également  une  huile  visqueuse  que  j'ai 
négligé  de  soumettre  à  l'analyse. 

Action  du  bromure  d'éthjle  sur  la  nitraniline, 

La  dissolution  de  cette  base  dans  le  bromure  d'éthyle  est 
fort  prompte  :  il  se  dépose  bientôt  des  cristaux  d'un  jaune 
pale  et  d^un  volume  considérable.  L'addition  d'un  alcali 
sépare  l'éthylonitraniline  à  l'état  d'une  huile  qui  ne  tarde 
pas  à  se  concréter.  La  base  nouvelle  est  facilement  soluble 
dans  Téther  et  l'alcool ,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante 
d'où  elle  se  dépose  en  groupes  étoiles  des  cristaux  jaunâtres. 

Le  sel  de  platine  se  précipite  en  écailles  jaunes  ,  solubles 
dans  les  liqueurs  trop  acides. 

08^,154  de  matière  ont  donné  o,o4o  de  platine,  soit  26,28 
pour  100. 

La  formule 

C'«H'*^Az^O%HCl,PtCP 

exige  26,5 1  pour  100. 

La  possibilité  d'introduire  2  équivalents  d'élhyle  dans 
ces  bases  diverses,  démontre  qu'elles  contiennent  toutes  la 
même  quantité  d'hydrogène  basique  que  l'aniline  elle- 
même.  Il  est  donc  évident  que  c'était  l'hydrogène  du  phé- 
iiyle  que  le  chlore ,  le  brome ,  la  molécule  hypoazotique 
viennent  successivement  remplacer.  On  peutj  du  reste,  re- 
présenter, dans  le  tableau  suivant,  les  transformations  en 
([ucslion. 
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La  tribromaDiline  ne  diffère  nullement  de  Toxamide. 
C'est  de  Tammoniaque  qui  a  échangé  une  portion  de  son 
hydrogène  contre  un  élément  fortement  électronégatif. 
Sous  rinfluence  des  acides  énergiques,  il  se  reproduit  de 
Tacide  tribromophénylique  d'une  part ,  de  Tacide  oxalique 
de  l'autre. 

Action  du  bromure  et  de  Viodure  de  méthyle  sur  V aniline. 

• 

Méthylaniline. — Le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  concréter 
en  une  masse  de  cristaux  d'hydrobromate.  Quand  on  em- 
ploie l'iodure  de  méthyle,  l'action  est  si  violente,  qu'à 
moins  d'opérer  par  portions  ménagées  le  mélange  des  ma- 
tières, le  précipité  cristallisé  est  projeté  hors  du  vase  où 
s'effectue  la  réaction. 

La  méthylaniline  est  une  huile  dont  l'odeur  est  particu- 
lière et  rappelle  un  peu  celle  de  l'aniline;  elle  bout  à 
192  degrés*,  elle  colore  encore  en  violet  l'hypochlorite  de 
chaux.  L'oxalate  de  la  base  est  très-aisé  à  obtenir,  mais  il 
se  décompose  rapidement  avec  formation  d'aniline  et  très- 
probablement  aussi  d'oxalale  de  méthyliiie. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  la  méthylaniline  est 
représentée  par  l'équation  suivante  : 

l       ^  ) 
(  C*  H^  ) 

Cette  formule  est  établie  par  l'analyse  du  sel  de  platine; 
il  se  précipite  sous  forme  d'une  huile  incolore  qui  se  prend 
en  une  masse  de  cristaux  d'un  jaune  pâle  susceptibles  de  se 
décomposer  rapidement.  Le  lavage  doit  être  promptement 
effectué,  car  le  sel  est  très-soluble  dans  l'eau.  Il  noircit 
immédiatement  dans  une  solution  alcoolique. 

I.  o<%ioi  de  matière  ont  donné  o,o3i  de  platine. 

II.  o>%246  de  matière  ont  donné  0,0^8  de  platine 

III.  o*'',2o6  de  matière  ont  donné  0,066  de  platine. 


(  io6  ) 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.                    II. 

III. 

Platine 3i  ,33             31,78 

31,96 

La  formule 

C'*H»Az,  Ha,PtCP 

exige  3i  ,52  pour  100  de  platine. 

Action  de  Viodure  de  méthjle  sur  Véthjlaniline.  Méthy- 

létkylaniline , 

Le  mélange  commence  à  cristalliser  au  bout  de  deux  jours 
à  la  température  de  100  degrés.  La  base  ne  réagit  plus  sur 
le  chlorure  de  chaux  ^  ses  sels  sont  très-sol ubles.  Je  n'ai  pu 
obtenir  que  l'hydrobromate  cristallisé.  Le  chloroplatinate 
lui-même  reste  à  l'état  huileux  sans  se  solidifier.  Je  ne  puis 
néanmoins  conserver  le  moindre  doute  que  la  base  soit  re- 
présentée par  la  formule 

On  a  donc  obtenu  le  remplacement  des  3  équivalents 
d'hydrogène  par  le  phényle ,  léthyle  et  le  méthyle.  J'ai  en- 
core obtenu  une  combinaison  analogue  dans  laquelle  le  mé- 
thyle est  remplacé  par  l'amyle. 

Action  du  bromure  d^amyle  sur  V aniline. 

Le  mélange  dépose,  au  bout  de  quelques  jours,  de  ma- 
gnifiques cristaux  de  bromhydrate  de  la  base.  L'eau  mère 
n'est  plus  qu'un  mélange  d'amylaniline  et  de  bromure  d'a- 
myle.  En  chauffant  au  bain-marie  eu  présence  d'un  grand 
excès  de  bromure,  le  tout  est  converti  en  bromhydrate 
d'amylaniline.  Dans  ce  dernier  cas ,  on  sépare  la  base  par 
une  distillation  avec  de  la  potasse. 

05%  276  de  matière  ont  donne  0,816  d'acide  carbonique  et 
0,256  d'eau. 


f 


(  '07  ) 

Ce  qui  conduit  à  la  formule 

IH 
C"H* 

qui  exige  : 

(Calculé .        TrouTé . 

C" i32        80,98        80,64 

H" 17         10,42         10, 3o 

Az i4  8,60  » 

les 

L'amylauiline  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
agréable ,  mais  que  la  chaleur  modifie  bientôt  en  rendant 
perceptible  l'odeur  insupportable  de  Thuile  de  pommes  de 
terre.  Elle  bout  k  288  degrés,  ou  à  54  degrés  de  plus  que 
rétbylaniline.  Elle  forme  de  beaux  sels  insolubles  avec  les 
acides  chlorhydrique ,  hydrobromique  et  oxalique,  doués 
en  outre  d'un  aspect  gras.  Le  sel  de  platine  est  huileux  et 
se  décompose  rapidement;  je  ne  l'ai  pas  analysé. 

Action  du  bromure  d'amjle  sur  V amylaniline , 

Le  mélange  se  solidifie  au  bout  de  deux  jours  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie;  les  sels  sont  insolubles  dans  l'eau.  La 
nouvelle  base  est  représentée  par  la  formule 

Le  sel  de  platine  est  une  substance  huileuse  cjui  se  soli- 
difie sous  forme  d'un  précipité  rouge-brique*,  il  fond  à 
100  degrés  sans  se  décomposer. 

I.  0*^,30 1  de  matière  ont  donné  0,482  d'acide  carbonique  et 
0,176  d'eau. 

II.  o«'',255  de  matière  ont  donné  0,057  ^^  platine. 

III.  o«%475  de  matière  ont  donné  0,106  de  platine. 


(  i«8  ) 

iV  t|ui  fait,  en  centîèoies: 

1.  11.  111. 

PUline »  22,43         22,34 

i^rbone 4^961  »  » 

llTiIrogène 6,5o  »  » 

La  formule 

C»H"Az,  H  Cl,  PtCP 
o\ige  : 

C" ,    ...  192,00              43>7ï 

H" 28,00                6,37 

Az, i4,oo                 3,19 

Cl* 106, 5o               24,25 

Pt 98,68               22,47 

439,18  100,00 

La  diaiuylauiline  bout  de  27$  à  280  degrés. 

diction  du  bromure  d'étkyle  sur  ramylaiiiline,  et  du 
bromure  d*am,jle  sur  réthylaniline, 

L^amyléthylanili ne  s^ob tient  facilement  au  bout  de  deux 
jours  de  contact',  c'est  un  lîquîde  incolore,  bouillant  à 
262  degrés.  Le  chlorhydrate  et  Thydrobromate  sont  bien 
cristallisés-,  le  chloroplatinate  fond  à  100  degrés.  La  base 
est  représentée  par  la  formule 

10  W 
C'»H»' 
C'^H* 

I.  o«'",289  de  chloroplatinate  ont  donné  0,4 1 3  d'acide  carbo- 
nique et  0,149  d'eau. 

II.  o8%264  de  chloroplatinate  ont  donné  o,o65  de  platine. 
IIL  o^'',25i  de  chloroplatinate  ont  donné  0,061  de  platine. 

La  formule  exige  : 

Calculé.  Trouvé. 

C" i56,oo  39,27     39,00      » 

H" 22.00     5,54     5,70 

Az 14)00     3,53 

CP..  106, 5o  26,82 

Pt 98,68  24,84    24,63    24,66 

397,18    100,00 


(  Ï09  ) 

L'action  du  bromure  d'amyle  sur  l'éthylanîline  fournit 
une  base  identique.  Je  voulais  savoir  si  les  3  équivalents 
d'hydrogène  de  Tammoniaque  avaient  la  même  valeur,  en 
d'autres  termes,  s'il  était  indifférent  de  remplacer  l'un 
d'entre  eux  par  un  radical  donné.  J'ai  comparé  avec  soin 
les  réactions  de  ces  deux  bases,  et  je  les  ai  trouvées  iden- 
tiques. Ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  distille  le  bromhy- 
drate ,  il  se  décompose  dans  les  deux  cas  en  bromure  d'a- 
myle  et  éthylaniline. 

Action  du  bromure  (Téthyle  sur  raniinouiaquc. 

Je  devais  m'attendre  à  la  formation  de  trois  alcalis  nou- 
veaux; l'expérience  a  réalisé  cet  espoir. 

Étlvylamine  [Éthylammoniaque) . 

Le  bromure  d'éthyle  n'agit  que  lentement  à  froid  sur 
une  solution  aqueuse  d'ammoniaque.  Au  bout  de  huit  o  dix 
jours,  on  trouve  cependant  une  grande  quantité  de  brom- 
hydrate  en  dissolution.  Ce  sel  est  un  mélange  de  sel  ammo- 
niacal et  d'éthylamine ,  déjà  obtenu  par  M.  Wurtz  en  dé- 
composant l'éther  cyanique  par  la  potasse.  On  évapore  à 
sec  au  bain-marie ,  on  ajoute  une  solution  de  potasse  au  ré- 
sidu ,  et  l'on  obtient  un  gaz  alcalin  qui  brûle  avec  la  flamme 
bleu  pâle  de  l'éthylaminc. 

En  employant  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque, 
on  obtient  au  bout  de  vingt-quatre  heures  un  abondant 
précipité  de  bromhydrate  d'ammoniaque  ,  et  l'eau  mère 
contient  un  mélange  d'hydrobromate  et  de  la  base 
elle-même.  On  accélère  beaucoup  la  réaction  en  chauffant 
à  loo  degrés;  on  introduit  le  mélange  avec  un  excès  de 
bromure  d'éthyle  dans  des  tubes  à  analyse  de  2  pieds  de 
long,  scellés  au  chalumeau,  et  immergés  à  moitié  de  leur 
hauteur.  Le  bromure  d'éthyle  distille  et  retombe  sans  cesse 
dans  le  mélange  après  s'être  condensé  dans  la  partie  supé- 
rieure du  tube.  La  liqueur  est  neutre  ou  légèrement  acide. 


(  "o) 
di  n'a  plus  <]«'à  cliteiiir  la  base  en  distillant  sur  la  potasse. 
ei  on  la  trooTe  douée  de  toutes  les  propriétés  si  bien  étn- 
diées  par  M.  Wurtz.  Je  n'ai  rien  à  ajouter  aux  faits  établis 
par  ce  chimiste  distingué ,  je  me  bornerai  à  donner  Tana- 
Kse  du  sel  de  platine. 

o^yiiS^  de  madère  ont  donné  0,099  de  platine ,  soit  39,34 
pour  100 

La  formule 

OA'Az,  H  Cl,  PtCP 
exige  39,30  pour  100. 

Diéthylamine , 

En  employant  un  excès  de  bromure  d'éthyle,  la  réaction 
est  plus  rapide  et  se  trouve  terminée  au  bout  de  quelques 
heures  d'ébuUition.  Il  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
sous  forme  de  cristaux  aciculaires,  Thydrobromate  de  dié- 
thylamine. En  distillant  avec  de  la  potasse,  on  obtient  un 
liquide  très-volatil,  très-inflammable,  soluble  dans  Teau 
et  fortement  alcalin.  Le  chloroplatinate  est  d'un  rouge 
orangé. 

o*'",225  de  matière  ont  donné  0,1 43  d*acide  carbonique  et 

0,089  ^'^^^* 

0^^341  de  matière  ont  donné  0,121  de  platine. 

La  formule 

C'H'Az,  HCl,  PtCP 
exige  ; 

Calculé.  Trouvé. 

C" 4^>^o  '7»^9     ï7>33 

H'' 12,00  4>3o  4>^9 

Az 149O0  5,o3 

Cl^ 106,5  38, 14 

Pt 98,68  35,34     35,45 

279,18     100,00 

La  diéthylamine  peut  donc  être  envisagée  sous  cette 
forme  : 


(  1"  ) 

H 

Tiiéthy  lamine . 

Le  mélange  de  diéthylamine  et  de  bromure  d'éthyle  se 
solidifie,  au  bout  d'uue  très-courte  ébullltiou ,  en  beaux 
cristaux  fibreux  de  plusieurs  pouces  de  longueur.  Cet 
hydrobromate,  traité  par  la  potasse,  abandonne  la  triéthyla- 
miuc  sous  forme  d'un  liquide  incolore ,  inflammable ,  très- 
alcalin  ,  soluble  à  Teau,  mais  moins  cependant  que  la  dié- 
thylamine. Le  chloroplatinate  est  Tun  des  plus  beaux  sels 
que  j^aie  jamais  vus.  Soluble  dans  Feau,  il  cristallise  en 
rhomboèdres  réguliers  de  \  pouce  de  diamètre  et  d'un  beau 
rouge  orangé.  Il  fond  à  loo  degrés. 

I.  o^^SgS  de  chloroplatiDate  ont  donné  o,5i  i  diacide  carbo- 
nique et  0,280  d'eau. 

II.  0(^,186  de  chloroplatinate  ont  donné  0,069  ^^  platine. 
m.  o«%523  de  chloroplatinate  ont  donné  0,167  de  platine. 

La  formule 

C'^H'^Az,HCI,  PtCP 
exige  : 

(Calcule.  Trouvé. 

C" 72,00        23,43        23,42  » 

H'* 16,00  5,20  5,22 

Az 149OO  4  9^4 

cp 106,5         34,71 

Pt 98,68  32,12  3i,99  32,10 

307,18        100,00 
On  peut  donc  Fenvisager  de  la  manière  suivante  : 

En  essayant  de  prolonger  l'action  du  bromure  d'éthyle 
sur  la  triélhylamine ,  j'observai  la  formation  d'un   petit 


M 
U  U 
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nombre  de  cristaux  opaques,  blancs  et  granulaires,  dont  Fë- 
lude  m'occupe  en  ce  moment.  Le  reste  n'était  que  de  la 
triéthylamine  qui  n'avait  subi  aucune  altération. 
On  a  donc  successivement  : 


H 


Ammoniaque H*  Az     = 


Éthylammoniaque C^  H'  Az  = 


Dîéthylammoniaque.  .  .     C*H*'Az 


Triéthylammoniaque. .  .     C'*H'*Az  = 


Il  est  certain  qu'on  doit  obtenir  les  termes  correspon- 
dants dans  les  séries  amylique  et  méthylique.  Il  est  égale- 
ment probable  que  les  hydrogènes  arséniés  et  phosphores, 
soumis  aux  mêmes  influences ,  donneront  des  produits  ana- 
logues. Les  combinaisons  remarquables  obtenues  par 
M.  Paul  Thenard  promettent  de  réaliser  bientôt  cet  espoir. 
La  combinaison  C^  H*  Ph  correspond  évidemment ,  dans  la 
série  phosphorée  duméthyle,  à  la  triéthylamine. 

J'ai  déjà  eu  l'occasion  de  faire  voir  que  les  méthodes  qui 
transforment  les  sels  ammoniacaux  en  nitriles  manquent 
de  produire  le  même  résultat  sur  les  sels  d'aniline ,  tandis 
que  ces  derniers  se  prêtent  à  la  formation  des  amides,  des 
acides  amidés  et  même  des  imidcs.  Ce  fait  se  comprend  ai- 
sément si  l'on  considère  l'aniline  comme  une  base  amidée. 
De  même,  on  verra  sans  doute  que  les  bases  imidées,  comme 
l'éthylaniline  et  la  diéthylamine ,  bien  que  pouvant  encore 
former  des  amides  et  des  acides  amidés ,  ne  sont  plus  sus- 
ceptibles de  donner  naissance  à  des  imides.  Enfin ,  dans  les 
bases  nitriles  comme  la  diéthylaniline  ou  la  triéthylamine, 
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m  trouTera  probablement  que  la  faculté  de  donner  nais- 
tance  à  des  dérivés  par  diminution  d^eau  se  borne  à  ]a 
production  des  acides  amidés,  ou  bien  a  complètement  dis- 
paru. 

Rapports  qui  existent  entre  les  bases  dérii^ées  de  V aniline 
et  de  r ammoniaque  et  d'autres  groupes  d^ alcaloïdes. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  bases  dérivées  de  l'ani- 
line : 

Aniline C'^H'  Az; 

Méthylaniline O'W  kz  =  C'»H'Az  4-  C»H'; 

Éthylaniline C'«H'' Az  =  CH'Az  -h  2(C»H'); 

Méthyléthylaniline  .     C'H'^Az  =  C'H'Az  -h  3(C'H»); 

Diéthylaniline C»»H"Az  =  C'H'Az  4-  4(C'H'); 

Amylaniline C%H"Az  =  C'H'Az  H-  5(C»H»); 

Éthylamylaniline    .     C"H*'Az  =  C'A'Az  +  7(C»H»); 

Diamylaniline C"H"Az  =  C'H'Az  -f-   io{C»H'). 

On  voit  qu^ils  ne  di fièrent  tous  les  uns  des  autres  que  par 
le  coefficient  n  (C*H').  On  voit  de  plus  qu'il  manque  les 
termesC"H'AzH-6(C'H«),C"H^Az,8(C«H»)etC*«H^Az, 
9(C*H").  On  pourrait  combler  la  première  lacune  en  sou- 
mettant Tamylaniline  à  Taction  de  Tiodure  de  méthyle;  les 
autres  termes  ne  sauraient  être  obtenus  que  par  la  décou- 
verte d'alcools  inconnus  jusqu'à  ce  jour. 

Plusieurs  des  bases  précédentes  sont  déjà  connues*  On 
connaît  là  belle  réaction  qui  permit  à  M.  Zinin  de  relier 
l'aniline  à  la  benzine.  On  sait  de  plus  qu'on  a  obtenu  une 
série  d'hydrocarbures  ne  différant  entre  eux  que  par 
n  (C*H*),  et  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  bases 
nouvelles  par  le  même  moyen. 

5;  C"H';  Aniline   ..  C>' H' Az; 

B.  C"H«  =  C»»H«4-C'H^  Toluidine.  C'^H»  Az=C'^H'Az-f-C»H*; 

..  ^•H"=C^»H«-4-2{C'H«);  Xylidine..  C'«H"Az=:C''H'Az-j-2(OH»; 

e.  C»H"=C"H«-f-3(C'H»))  Cumidine  .  C'»H'3Az=C''H'Az+3(C»H» 

e.  C"H"=C'»H«+4(C»H');  Cymidine.  C"H>»Az=C'*H'Az-f-4(C»H» 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,»  3*  série,  t.  XXIX.    (Septembre  id5o.)        ^ 
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On  ¥oit  nuintenant  que  la  toluidine  est  isomère  de  la 
mëthylanilîne^  la  icylîdîne,  la  camidine,  la  cymidine  le 
sont  de  Téthylaniline ,  de  la  méthylétbylanîlîne  et  de  la 
diéthylanîline.  On  peut  se  demander  alors  s'il  y  a  identité 
ou  simplement  isomérie.  Un  examen  attentif  m*a  conduit 
aux  résultats  suivants. 

La  toluidine  est  solide,  bout  à  198  dc^és,  donne  des 
sels  peu  solubles  et  un  beau  sel  de  platine  d'un  jaune  orangé. 
La  méthylaniline  est  huileuse,  bout  à  192  degrés,  donne 
des  sels  solubles  et  peut  reproduire  de  Taniline,  tandis  que 
l'autre  n'en  est  pas  susceptible.  Le  sel  de  platine  est  d'un 
jaune  pâle  et  noircit  bientôt.  La  cumidine  et  la  métbyléthy- 
lanîline,  bien  que  liquides  toutes  deux,  ne  présentent  pas 
des  différences  moins  frappantes. 

La  toluidine,  la  xylidine  et  la  cumidine  appartiennent  à 
la  classe  d'alcaloïdes  que  je  propose  de  désigner  sous  le  nom 
de  bases  amidéeSy  tandis  que  les  alcalis  dérivés  de  l'aniline 
sont  des  bases  imidées  ou  des  bases  nitriles.  La  différence 
dans  les  propriétés  dépend  d'une  différence  dans  la  consti- 
tution moléculaire,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

H 

Az  =  aniline. 

H 

Az  =r  toluidine  =  méthylaniline  =:  ^  C  H'  }  Az. 

H 

Az  r=  xylidine    =   éthylaniline  =r  J  C*  H*  J  Az. 

/  C'  H 
Az  =:  cumidine  =  méthyléthylaniline  =  j  C*  H*  }  Az. 

I  C'H* 

F/action  du  bromure  d'éthyle  sur  ces  substances  suffira 
pour  décider  la  question.  On  peut  obtenir  lecorpsC*^H*^Az, 
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en  sorte  qu'on  poaaède  maintenant  trois  isomères,  Tëlhylo- 
toloidine,  la  méthyléthylaniline  et  la  cumidine»  On  voit,  en 
même  temps,  que  les  alcalis  de  la  forme  C^^H'*Az  peuvent 
ainsi  s'obtenir  en  introduisant  i  équivalent  de  méthyle 
dans  la  xylidine,  2  équivalents  de  méthyle  dans  la  toluidine, 
ou  en  fixant  dans  l'aniline  le  radical  alcoolique  encore  in- 
connu qui  correspond  à  l'acide  métacétique  (le  propyle). 
On  arrive  ainsi  à  six  alcaloïdes ,  tous  isomères ,  mais  difTé- 
rant  beaucoup  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  la  mo- 
lécule. 

H 
Cumidine l        H     \  Az. 

H 
Méthyloxylidine {  O  W   }  Ai. 

H 

Éthylololuidine ^  C*  H*   J  Ax. 

Diméthylotoluidîne ?  C  H=»    J  Az. 

Propylaniline {  C«  H'  }  A«. 

O  H* 

Méthylélhylaniline {  C  H'    J  Az. 

En  arrivant  au  terme  diamylaniline  C"*H*'Az,  on  voit 
que  cette  formule  ne  représente  pas  moins  de  vingt  alca- 
loïdes différents  qu'on  ne  peut  manquer  d'obtenir  un 
jour. 

Les  cas  d'isomérie  ne  sont  pas  moins  nombreux  dans  la 
série  des  bases  dérivées  de  l'ammoniaque  par  l'insertion 

8. 
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de  I  équivalent  du  radical  alcoolique  représenté  par  la  for- 
mule générale 

C*H»-*-'. 

L'éthylàmine  est  isomère  de  la  diméthylamine  ;  la  diéthy- 
lamine,  de  la  méthyloproj^lamine ^  de  la  diméthyléthyla- 
mine  et  de  la  butylamine  (*) .  Peut-être  faudra-t-il  y  ranger 
aussi  la  pétinine  du  docteur  Ânderson ,  C^  H^^Az ,  dans  le 
cas  où  l'analyse  y  démontrerait  Texistence  de  i  équivalent 
d'hydrogène  de  plus.  De  même,  on  obtiendra  comme  iso- 
mères de  la  triéthylamine ,  la  capronamine,  la  méthylamy- 
lamine,  Féthylobu ty lamine ^  la  dipropylamine;  je  suis  loin 
de  croire  que  la  constitution  de  la  quinine  et  de  la  mor* 

phine,  par  exemple,  soit  aussi  simple.  Nous  savons  que  le 

IXj 
Y>  Azpeut,  sans  perdre  son  caractère  primordial, 
z) 
assimiler  plusieurs  autres  groupes  d'éléments.  La  cyaniline, 

la  mélaniline ,  la  dicyanomilaniline  et  leurs  congénères  en 
sont  des  exemples. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  finira  toujours  par  arriver  à  con 
naître  la  constitution  moléculaire  de  ces  alcaloïdes,  et  même 
peut-être  par  les  reconstruire  de  toutes  pièces. 

L'action  du  bromure  d'éthyle  sera  dans  cette  voie  d'un 
puissant  secours.  On  peut,  par  son  moyen,  s'assurer  si 
l'alcaloïde  en  question  correspond  à  une  amide ,  une  imide 
ou  un  nitrile.  Quelques  tentatives  faites  sur  la  nicotine  et 
la  conicine  promettent  des  résultats  féconds^  ces  alcalis 
contiennent  évidemment  encore  de  l'hydrogène  basique, 
car,  traités  par  le  bromure  d'éthyle,  ils  s'attaquent  rapi- 
dement en  donnant  naissance  aux  hydrobromates  de  deux 
bases.  Etendues  aux  alcalis  des  quinquinas  et  aux  bases  de 

(*)  La  môme  remarque  s^applique  au  dérivé  de  la  caféiue  décrit  par 
Rt>chleder  sous  le  nom  de  fotmyline  C*H*  Az.  Ce  devrait  être  ou  C*H' Ai 
ou  C'H'Az. 
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h  série  C"H"+*AzO*  (sai'cotine,  leucîne/  etc.),  ces  re- 
cherches nous  donneront  sans  doute  des  lumières  qui  nous 
manquent  actuellement.  On  se  rappelle  que  quelques  chi- 
mistes, en  traitant  la  brucine  et  la  narcotine  par  Tacide 
nitrique ,  ont  découvert  dans  les  produits  résultants  la  pré- 
sence de  l'éthyle  ou  du  méthyle.  Les  belles  recherches  de 
M.  Cahours  sur  Thuile  de  gaulthéria  ont  démontré  que  les 
combinaisons  méthyliques  peuvent  être  sécrétées  dans  l'or- 
ganisme des  plantes.  Enfin  les  travaux  de  M.  Stenhouse  ont 
établi  que  la  distillation  sèche  des  matières  organiques  azo- 
tées fournissait  toujours  des  bases  en  même  temps  qu'un  dé- 
gagement d'ammoniaque. 

En  terminant^  je  mettrai  sous  les  yeux  du  lecteur  un  ta- 
bleau des  différentes  combinaisons  basiques  que  j'ai  tirées 
de  Tammoniaque. 
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NdTB 

Sir  la  ki  di  coirul  ■iseilaire ,  et  sir  la  Bodiicalioi  qi'éproive  cette  loi 

par  Teffet  4e  la  coitractioi  ; 

Par  m.  E.  du  BOIS-RETMOND  (de  Berlin). 


Lue  à  rAcadémie  des  Sciences  dans  sa  séance  du  25  mars  i85o. 


J'ai  rhoDneur  de  présenter  à  FAcadémie  les  deux  pre- 
miers volumes  de  mes  Recherches  d^ Électricité  animale 
(Berlin,  G.  Reimer,  1848  el  1849)*  ^^^  recherches,  qui 
ont  eu  pour  point  de  départ  le  courant  de  la  grenouille  dé- 
couvert par  Galvani  et  Nobili ,  ont  abouti  à  une  théorie 
positive  de  Fagent  nerveux  et  de  la  puissance  motrice  des 
muscles ,  basée  sur  l'observation  des  phénomènes  électri- 
ques que  présentent  ces  organes. 

L'objet  de  cette  Note  est  de  faire  connaître  à  FAcadémie 
la  série  d'expériences  qui  a  fini  par  me  conduire  à  la  décou- 
verte du.  développement  d'un  courant  électrique  dans  les 
muscles  de  l'homme  vivant  au  moment  de  la  contraction. 
Qu'il  me  soit  permis,  à  cet  eflfet,  de  reprendre  les  choses 
d'un  peu  plus  haut. 

Volta  avait  déjà  remarqué  que,  pour  obtenir  la  contrac- 
tion de  la  grenouille  sans  l'intervention  d'une  action  élec- 
tromotrice étrangère,  il  fallait  intéresser  au  contact  l'a- 
ponévrose du  tendon  d'Achille  qui  recouvre  la  partie 
inférieure  du  muscle  gastrocnémien. 

Près  d'un  demi-siècle  s'écoula  jusqu'à  ce  que  M.  Mat- 
teuccî  découvrit  en  i84i  que  la  contraction  s'obtient  non 
moins  facilement  en  mettant  en  contact  le  nerf  avec  une 
section  transversale  du  muscle  au  lieu  de  l'aponévrose.  Une 
année  plus  tard,  M,  Matteucci  démontra,  à  l'aide  du  gal- 
vanomètre ,  que  dans  cette  expérience  l'intérieur  du  muscle 
se  comporte  à  l'égard  de  sa  surface,  comme  le  ferait  le 
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enivre  à  Tégard  du  zinc  dans  un  couple  électromoteur. 
M.  Matteucci  coupa  à  moitié  un  certain  nombre  de  cuisses 
de  grenouilles ,  et  les  arrangea  en  forme  de  pile ,  de  ma- 
nière à  faire  communiquer  ensemble  la  partie  interne  de 
Fun  des  éléments  avec  la  surface  externe  quelconque,  soit 
charnue,  soit  tendineuse,  soit  osseuse,  de  l'élément  avoisi- 
nant.  Le  courant  se  trouva  dirigé,  dans  la  pile ,  de  la  partie 
interne  à  la  surface  externe  des  tronçons  de  cuisse. 

M.  Matteucci  nomma  ce  courant,  courant  musculaire, 
en  le  distinguant  soigneusement  du  courant  de  la  grenouille 
de  Nobili .  Il  se  déclara ,  en  même  temps ,  et  encore  beau- 
coup plus  tard ,  tout  à  fai  t  incapable  de  donner  une  expli- 
cation deTidentitédes  rôles  que  jouent,  dans  la  production 
du  courant  musculaire  et  de  celui  de  la  grenouille ,  Tinté- 
rieur  du  muscle  d'une  part,  et  de  l'autre  l'aponévrose  du 
tendon  d'Achille.  En  eifet,  dans  l'expérience  de  Nobili,  le 
courant  de  la  grenouille  est  dirigé  des  pieds  de  l'animal  à 
son  bassin,  c'est-à-dire  que  l'aponévrose  du  tendon  d'Achille 
se  comporte  encore  à  l'égard  des  muscles  de  la  cuisse  comme 
le  ferait  le  cuivre  à  l'égard  du  zinc  dans  un  couple  électro- 
moleur. 

Vers  le  même  temps,  en  184^,  j'établis  ainsi  qu'il  suit 
la  loi  du  courant  musculaire ,  y  compris  le  soi-disant  cou- 
rant de  la  grenouille,  dans  un  Mémoire  qui  a  paru  dans  le 
cahier  de  janvier  i843  des  Annales  de  Poggendorff  : 

Toutes  tes  fois  qu'un  arc  conducteur  est  établi  entre  un 
point  quelconque  de  la  coupe  longitudinalcy  soit  natu- 
relle, soit  arlijicielle,  du  muscle  et  un  point  également 
arbitraire  de  la  coupe  transversale,  soit  naturelle,  soit 
artificielle,  du  même  muscle,  d  existe  dans  cet  arc  un 
courant  dirigé  de  la  coupe  longitudinale  à  la  coupe 
transi^ersale  du  muscle. 

Par  coupe  longitudinale  du  muscle,  j'entends  une  sur- 
face du  muscle  telle ,  qu'elle  ne  présente  que  les  côtés  des 
prismes  que  figurent  les  faisceaux  primitifs.  Je  dis  coupe 
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longitudinale  naturelle,  quand  il  s'agit  de  la  surface  char- 
nue des  muscles  intacts*,  je  dis,  au  contraire,  coupe  lon- 
gitudinale artificielle,  quand  il  s'agit  d'une  pareille  surface 
mise  à  découvert,  soit  à  Faide  du  scalpel ,  soit  par  le  déchi- 
rement du  muscle. 

Par  coupe  transversale  du  muscle,  j'entends  une  surface 
du  muscle  telle,  qu'elle  ne  présente  que  les  bases  des 
prismes  que  figurent  les  faisceaux  primitifs,  quel  que  soit 
l'angle  que  le  plan  de  la  coupe  fait  avec  la  direction  de  ces 
faisceaux.  Je  dis  coupe  transversale  artificielle ,  quand  une 
pareille  surface  est  mise  à  découvert  à  l'aide  du  scalpel. 
Quant  à  la  coupe  transversale  naturelle,  c'est  l'ensemble  des 
extrémités  de  tous  les  faisceaux  primitifs  qui  vont  aboutir 
côte  à  côte  au  tendon  du  muscle.  Ceci  posé ,  il  est  facile  de 
s'assurer,  en  faisant  la  section  longitudinale  d'un  muscle 
gastrocnémien  ou  triceps  de  la  grenouille,  que  l'aponévrose 
du  tendon  d'Achille  ou  du  tendon  du  triceps  n'est  autre 
chose  qu'un  revêtement  tendineux,  c'est-à-dire  simplement 
conducteur  de  la  coupe  transversale  naturelle  du  muscle. 

La  loi  que  je  viens  de  rappeler  à  l'Académie  est  déduite 
de  l'étude  de  muscles  de  forme  prismatique  plus  ou  moins 
régulière ,  tels  qu'on  les  trouve  dans  la  cuisse  de  la  gre- 
nouille. Cette  loi  établit  : 

1°.  L'identité  parfaite  du  courant  musculaire  et  du  soi- 
disant  courant  de  la  grenouille,  identité  qui  jusqu'alors 
n'avait  pas  été  reconnue.  Le  courant  de  la  grenouille  dans 
l'expérience  de  Nobili  est  tout  simplement  la  résultante 
des  courants  qui  circulent  incessamment  entre  la  coupe 
longitudinale  naturelle  et  les  coupes  transversales  natu- 
relles de  tous  les  muscles  des  extrémités  inférieures  de  la 
grenouille.  Le  courant  musculaire  étant  en  partage  à  tous 
les  muscles  de  tous  les  animaux ,  il  est  nécessaire  que  leurs 
membres  présentent  des  phénomènes  analogues  à  ce  que 
l'on  a  si  improprement  désigné  du  nom  de  courant  de  la 
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grenouille;  c'est  ce  qui  se  vérifie  par  le  fait,  ainsi  qu'on 
peut  le  voir  dans  mon  Mémoire  cité  plus  haut. 

La  loi  précédemment  énoncée  offre  : 

2^.  La  solution  du  problème  devant  lequel  M.  Mat- 
teucci  s'était  arrêté,  c'est-à-dîre  qu'elle  explique  le  rôle 
négatif  que  joue  en  apparence,  dans  la  production  du  soi- 
disant  courant  de  la  grenouille,  Taponévrose  du  tendon 
d'Achille. 

Cette  loi  donne  :  3*^  une  tout  autre  idée  que  celle  qu'on 
avait  pu  se  faire  jusqu'alors  de  la  disposition  des  hétérogé- 
néités électromotrices  dans  le  muscle.  En  effet,  il  n'était 
question,  dans  le  Mémoire  du  physicien  de  Pise,  que  d'une 
hétérogénéité  entre  la  partie  interne  du  muscle  et  sa  ^ 
surface  externe,  soit  charnue,  soit  tendineuse*,  et  cette 
hétérogénéitci  même  n'avait  été  observée  que  sur  des  tron- 
çons informes  de  membres  tout  entiers  de  la  grenouille. 
La  loi  du  courant  musculaire ,  telle  que  je  l'ai  fait  ressortir, 
non-seulement  apprend  à  connaître  la  disposition  des  hété- 
rogénéités électromotrices  tout  à  l'entour  d'un  muscle  de 
forme  quelconque ,  et  renfermé  entre  des  surfaces  quelcon- 
ques, soit  naturelles,  soit  artificielles,  mais  encore  elle 
comporte  l'existence  de  pareilles  hétérogénéités  jusque  dans 
les  plus  petites  parties  du  muscle,  entre  les  faces  de  ces 
parties  qui  correspondent  aux  bases  des  prismes  que  figurent 
les  faisceaux  primitifs ,  et  celles  qui  correspondent  aux  côtés 
de  CCS  mêmes  prismes. 

Cependant  cette  loi  n'était  elle-même  pas  encore  tout  à 
fait  complète.  Il  en  résulterait  qu'en  établissant  un  arc 
conducteur  entre  deux  points  quelconques  de  la  coupe  longi- 
tudinale ou  de  la  coupe  transversale  du  muscle,  on  n'ob- 
tiendrait pas  de  courants,  du  moins  réguliers.  C'est  pour- 
tant ce  qui  ne  se  vérifie  pas  en  faisant  usage  d'un 
galvanomètre  suffisamment  sensible. 

Voici,  au  contraire,  ce  que  l'on  découvre  alors.  Pour 
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fixer  les  idées ,  supposons  au  muscle  la  forme  d'un  cylindre 
droit  à  base  circulaire.  Appelons  équateur  du  cylindre  le 
cercle  d^ntersection  de  la  surface  latérale  Ju  cylindre  et 
d'un  plan  qui  passe  par  le  milieu  de  son  axe  ;  alors  la  con- 
dition pour  que  Taiguille  d'un  galvanomètre  dont  les  ex- 
trémités sont  appliquées  au  muscle  reste  en  repos,  peut 
s'énoncer  ainsi  qu'il  suit  :  Si  les  extrémités  se  trouvent 
toutes  deux  dans  la  surface  latérale  du  cylindre ,  il  faut 
qu'elles  soient  à  égale  distance  des  centres  de  ses  bases.  Dans 
tout  autre  cas,  il  y  aura  une  déviation  de  l'aiguille  telle, 
qu'elle  indiquera  un  courant  dirigé  dans  l'arc  dérivateur  de 
l'extrémité  plus  rapprochée  de  l'équateur  à  l'extrémité  plus 
rapprochée  de  Tune  des  bases  du  cylindre,  et  celte  déviation 
sera  d'autant  plus  forte  que  le  point  du  milieu  A  entre  les 
extrémités  de  l'arc  dérivateur,  sera  plus  rapproché  de  la  li- 
mite entre  la  surface  latérale  du  cylindre  et  l'une  de  ses 
bases.  Si  la  distance  du  point  A  à  cette  limite  vient  à  être 
moindre  que  la  demi-distance  des  deux  extrémités  de  l'arc 
l'une  de  l'autre ,  c'est-à-dire  si  l'une  de  ces  deux  extrémités 
se  trouve  appliquée  à  la  surface  latérale  et  l'autre  à  la  base 
du  cylindre ,  le  courant ,  tout  en  gardant  la  même  direction, 
augmente  considérablement  d'intensité ,  et  l'expérience 
rentre  dans  les  conditions  de  la  loi  précédemment  établie. 

Prenant  pour  abscisses  les  côtés  du  rectangle  qui  résulte 
de  l'intersection  de  la  surface  latérale  du  cylindre  et  d'un 
plan  qui  passe  par  son  axe,  et  menant  sur  chaque  moitié  de 
chaque  côté  du  rectangle  les  ordonnées  parallèlement  à  la 
droite  qui  partage  à  moitié  l'angle  adjacent,  il  est  facile, 
d'après  ce  que  je  viens  de  dire ,  de  tracer  la  courbe  des 
intensités  du  courant  musculaire ,  telles  qu'on  les  observe 
en  faisant  glisser  le  point  A  tout  autour  du  rectangle ,  les 
extrémités  de  l'arc  dérivateur  étant  maintenues  à  une  dis- 
tance constante  2  A  l'une  de  l'autre. 

L'ordonnée  de  cette  courbe  est  nulle  chaque  fois  que  le 
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point  A  coïncide  avec  le  milieu  d'un  des  côtés  du  rectangle. 
Que  le  point  A  s'éloigne  de  ce  milieu  pour  se  rapprocher 
de  Tangle  du  rectangle ,  c'est-à-dire  de  la  limite  entre  la 
surface  latérale  du  cylindre  et  sa  base ,  l'ordonnée  acquiert 
des  valeurs  toujours  plus  considérables;  et  j'aî  pu  m'assurer 
que  ces  valeurs  croissent  d'autant  plus  rapidement  que  le 
point  A  s'écarte  davantage  du  milieu  du  côté  du  rectangle* 
Mais  quand  le  point  A,  dans  sa  marche ,  est  arrivé  à  la  dis- 
tance À  du  sommet  de  l'angle ,  c'est-à-dire  quand  des  deux 
extrémités  de  Tare  l'une  franchit  la  limite  entre  la  coupe 
longitudinale  et  la  coupe  transversale  du  muscle ,  l'ordonnée 
prend  tout  à  coup  un  développement  extraordinaire  dans 
lequel  elle  persiste  jusqu'à  ce  que  le  point  A ,  après  avoir 
dépassé  le  sommet  de  l'angle,  s'en  soit  éloigné  sur  le  côté 
adjacent  au  premier  d'une  distance  encore  égale  à  la  dis- 
tance À,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  les  deux  extrémités  de 
Tare  se  retrouvent  ensemble  sur  un  seul  et  même  côté  du 
rectangle.  A  partir  de  là,  l'ordonnée  décroît  de  nouveau  et 
devient  nulle  quand  le  point  A  coïncide  avec  le  milieu  du 
côté  du  rectangle  adjacent  au  premier,  et  ainsi  de  suite  pour 
les  quatre  angles  et  les  quatre  côtés  du  rectangle.  Aux  en- 
virons de  l'angle  du  rectangle  ,  il  doit  y  avoir  un  maximum 
de  l'ordonnée,  mais  il  n'est  pas  possible  d'en  préciser  da- 
vantage la  position  par  l'expérience. 

C'est  donc  là  la  loi  du  courant  musculaire  ,  et  j'ajouterai 
que  c'est  en  même  temps  celle  du  courant  nerveux.  Je  passe 
mai  11  tenant  à  exposer  la  modification  qu'éprouve  cette  loi , 
par  suite  de  la  contraction  du  muscle. 

Et  d'abord ,  il  y  a  une  remarque  importante  à  faire  au 
sujet  du  mode  d'observation  à  choisir  en  ce  cas.  Eu  égard 
à  la  durée  extrêmement  courte  de  la  contraction  et  au  mo- 
ment d'inertie  de  l'aiguille  du  galvanomètre ,  il  est  de  toute 
évidence  qu'il  ne  suffira  pas  de  faire  faire  au  muscle  une 
contraction  unique,  mais  il  faudra  le  faire  entrer  en  téta- 
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nos,  afin  de  prolonger  sur  raiguilleractionélectromotrice, 
assnrëment  bien  légère ,  à  laquelle  on  a  droit  de  s'attendre 
de  la  part  du  muscle  à  l'instant  de  la  contraction. 

Qu'on  s'imagine  maintenant  les  deux  extrémités  du  gal- 
vanomètre appliquées  à  deux  points  quelconques  du  muscle. 
L'aiguille  sera  maintenue  dans  une  déviation  constante ,  dont 
le  sens  et  la  grandeur,  dans  chaque  cas  donné,  pourront  être 
aisément  prévus  d'après  la  loi  que  je  viens  de  faire  con- 
naître. Â  l'instant  où,  à  l'aide  de  certains  artifices  dont  il  va 
être  plus  amplement  question  tout  à  l'heure,  le  muscle 
entre  en  tétanas,  op  voit  l'aiguille  reculer,  dépasser  le 
zéro  du  cadran ,  et  aller  osciller  de  l'autre  côté  pendant  la 
durée  du  tétanos.  Or,  quels  que  soient  les  points  du  muscle 
auxquels  on  ait  appliqué  les  extrémités  du  galvanomètre , 
dans  chaque  cas  donné ,  la  grandeur  de  l'action  négative  qui 
accompagne  le  tétanos  est  proportionnelle  a  l'intensité  pri- 
mitive du  courant  musculaire.  Ainsi ,  par  exemple,  lorsque 
les  extrémités  du  galvanomètre  sont  toutes  deux  appliquées 
à  la  coupe  longitudinale  du  muscle  et  à  égale  distance  de 
l'équateur  du  cylindre  que  le  muscle  figure ,  la  déviation 
primitive  est  nulle,  et,  conformément  à  ce  que  je  viens  de 
dire ,  l'aiguille  reste  à  zéro ,  même  dans  le  tétanos  le  plus 
actif. 

La  modification  qu'éprouve  la  loi  du  courant  musculaire 
par  l'effet  de  la  contraction  consiste  donc  simplement  en  ce 
que ,  au  moment  de  cet  acte  ,  toutes  les  ordonnées  de  la 
courbe  des  intensités  du  courant  musculaire  subissent  une 
réduction  de  leur  grandeur  proportionnelle  à  leur  grandeur 
relative. 

Â  cause  de  cette  proportionnalité ,  il  va  sans  dire  que 
l'action  électromotrice  négative  de  la  contraction  s'observe 
d'autant  plus  facilement  que  l'intensité  primitive  du  cou- 
rant musculaire  est  plus  considérable.  C'est  donc  le  cou- 
rant qu'on  obtient  en  plaçant  l'une  des  deux  extrémités  de 
l'arc  dérivateur  sur  la  coupe  longitudinale ,  l'autre  sur  la 
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coupe  transversale  du  muscle,  qui  se  prêtera  le  mieux  à  Té- 
tude  du  pbénomène  en  question .  Aussi  est-ce  sur  ce  courant 
que  j'ai ,  pour  la  première  fois ,  signalé  ce  phénomène  dans 
mon  Mémoire  de  i843.  J'avais  alors  tétanisé  le  muscle,  en 
soumettant  son  nerf  moteur  à  la  série  continue  des  courants 
instantanés  d'un  appareil  à  induction  vol  ta -électrique. 
Quoiqu'il  fût  aisé  de  prouver  le  contraire,  on  pouvait  ob- 
jecter à  ce  mode  d'expérimentation  que  peut-être  une 
partie  du  courant  d'induction  se  déviait  dans  le  circuit  du 
galvanomètre,  et  produisait  ainsi  l'apparence  d'un  change- 
ment d'intensité  du  courant  musculaire. 

Conséquemment ,  je  m'appliquai  à  observer  le  même 
phénomène  en  tétanisant  le  muscle  à  l'aide  d'autres  moyens 
excitateurs  que  l'agent  électrique.  J'y  réussis  en  faisant  suc- 
cessivement usage  de  l'irritation  mécanique,  chimique  et 
thermique  du  nerf  moteur,  et  enfin  de  l'intoxication  par  le 
nitrate  de  strychnine. 

Dans  ce  dernier  cas  ,  je  procédai  de  différentes  manières: 
tantôt  je  mettais  à  nu  le  muscle  gastrocnémien  ,  et  je  déri- 
vais le  courant  de  la  surface  charnue  du  muscle  et  de  l'apo- 
névrose du  tendon  d'Achille*,  tantôt  je  laissais  la  grenouille 
complètement  intacte,  et  je  dérivais  le  courant  en  appli- 
quant les  deux  extrémités  du  galvanomètre ,  Tune  aux  pieds 
de  la  grenouille,  l'autre  à  son  bassin.  Dans  ce  dernier  cas 
j'observais,  au  moment  de  l'explosion  du  tétanos,  une  action 
électromotrice  en  sens  contraire  du  courant  de  la  grenouille, 
c'est-à-dire  dirigée  du  bassin  aux  pieds.  Je  pouvais  aussi 
mettre  la  grenouille  à  califourchon  sur  les  vases  rhéophores 
du  galvanomètre,  et  ne  tétaniser  que  l'une  de  ses  jambes, 
après  avoir  coupé  le  nerf  sciatique  de  l'autre.  J'observais 
alors,  au  moment  du  tétanos  ,  un  courant  direct,  d'après  la 
notation  de  Nobili ,  dans  la  jambe  dont  le  nerf  était  intact. 

De  cette  expérience  à  celle  que  M.  de  Humboldt  a  bien 
voulu  communiquer  à  l'Académie,  l'été  dernier  [Comptes 
rendus,  tome  XXVIII,  page  64 1),  il  n'y  avait,  comme  l'on 
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▼oit ,  plus  qu'un  pas  à  faire.  En  effet,  il  n'y  avail  qu'à  sub- 
stituer aux  deux  jambes  de  la  grenouille,  assise  à  califour- 
chon sur  les  vases  rhéophores,  les  deux  bras  de  T homme 
vivant,  et  à  Faction  de  Talcaloïde  tëtanifère,  celle  de  la 
volonté  confinée  à  Tun  des  deux  bras  seulement. 

Voilà  ce  que  je  fis ,  pour  la  première  fois ,  à  la  fin  de  i845, 
et  j'eus  le  bonheur  de  voir  mes  prévisions  complètement 
réalisées.  Mais  l'Académie  a  été  déjà  suffisamment  entre- 
tenue du  fait  en  question,  et  ce  serait  abuser  de  ses  mo- 
ments que  d'entrer,  à  ce  sujet,  dans  des  détails  ultérieurs. 

Dans  une  prochaine  Note,  je  me  propose  de  traiter  des 
résultats  qu'on  obtient  en  étudiant,  à  Taide  de  la  grenouille 
rhéoscopique,  la  modification  du  courant  musculaire  par 
l'effet  de  la  contraction. 
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Sv  la  ftraalioi  artificielle ,  par  Yoie  hiuude)  de  qielqies  espèces  liiénles 
qui  ont  pn  se  produire  dans  les  sources  thermales  sons  Finlnence  coibiiée 
de  la  chalenr  et  de  la  pression  ; 
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Beaucoup  d^espèces  minérales  qui  cousti tuent  les  roches 
cristallisées  ou  remplissent  les  filons ,  n^ont  pas  encore  été 
obtenues  par  les  procédés  ordinaires  de  la  chimie  ;  et  cepen- 
dant la  reproduction  artificielle  de  ces  composés  naturels 
intéresserait  au  même  degré  le  chimiste  et  le  géologue. 

Leurs  éléments  ne  paraissent  pas,  en  effet,  avoir  tou- 
jours obéi  au  même  ordre  d^affinités  que  nous  savons  mettre 
en  jeu  dans  les  diverses  opérations  des  arts  et  dans  les  ex- 
périences de  laboratoire.  11  faut  donc  conclure  de  l'existence 
même  de  ces  minéraux,  qu'avec  un  autre  ensemble  de  con- 
ditions physiques  et  d'influences  extérieures,  les  réactions, 
les  affinités  chimiques  peuvent  être  soumises  à  d'autres 
lois  ,  et  que  nous  connaissons  seulement  le  champ  étroit  de 
la  science  qu'on  peut  apercevoir  du  point  de  vue  particu- 
lier où  nous  nous  trouvons  placés. 

D  n'est  d'ailleurs  pas  moins  évident  qu'une  définition 
précise,  une  limitation  rigoureuse  des  conditions  spéciale- 
ment propres  à  la  production  de  chaque  espèce  minérale 
jetterait  un  grand  jour  sur  les  phénomènes  qui  ont  dû  se 
passer  à  la  surface  de  la  terre  pendant  les  différentes  périodes 
géologiques;  et  si  nous  devons  un  jour  connaître  quelques 
particularités  de  son  ancienne  histoire ,  cette  méthode  est 
probablement  la  seule  qui  puisse  nous  les  révéler. 

Un  examen  attentif,  une  discussion  intelligente  des  faits 
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puremenl  géologiques  peuvent,  il  est  vrai ,  fournir  quelques 
données,  et  déjà  il  en  est  plusieurs  qui  paraissent  définiti- 
vement acquises  à  la  science.  Ainsi  la  géologie  distingue  au- 
jourd'hui des  roches  cristallisées  de  diverses  natures  ,  diffé- 
rents genres  de  filons  5  elle  entrevoit  même  ou  soupçonne  à 
quels  agents ,  à  quel  ordre  de  réactions  chimiques  on  peut 
assimiler  les  phénomènes  qui  leur  ont  donné  naissance; 
mais  elle  s'arrête  nécessairement  à  des  aperçus  généraux,  à 
des  rapprochements  un  peu  vagues,  et  ne  sortirait  de  cette 
sage  réserve  que  pour  s'égarer  dans  le  vide  des  théories  ou 
dans  de  stériles  hypothèses.  L'expérience  seule  peut  aller 
plus  loin;  or  la  géologie  minéralogique  n'a  pas ,  jusqu'ici, 
d'autre  guide  expérimental  que  la  chimie. 

L'analyse  chimique  n'éclaire  toutefois  qu'un  seul  côté  de 
la  question.  On  connaît  très-imparfaitement  une  espèce 
minérale,  parce  qu'on  a  déterminé  sa  composition  élémen- 
taire ou  même  les  lois  atomiques  qui  régissent  ces  combi- 
naisons; il  reste  encore  à  découvrir  dans  quelles  conditions 
nécessaires  chacune  d'elles  peut  se  produire.  L'analyse  est 
évidemment  muette  sur  ce  point,  et  c'est  h  la  synthèse  à 
compléter  son  oeuvre  inachevée. 

MM.  Mitscherlich  et  Berthier  ont  ouvert  cette  voie  fé- 
conde ;  ils  ont  trouvé  dans  les  produits  de  divers  ateliers 
métallurgiques,  et  ont  obtenu  par  voie  sèche,  plusieurs 
espèces  minérales  fusibles  qui  se  rencontrent  dans  des  ro- 
ches éruptives.  M.  Ebelmen  a  formé  ou  fait  cristalliser  à 
une  très-haute  température ,  et  dans  des  conditions  toutes 
particulières,  des  substances  infusibles.  D'un  autre  côté, 
M.  Gay-Lussac,  et,  après  lui ,  M.  Daubrée,  ont  imité  cer- 
tains produits  que  la  décomposition  mutuelle  de  la  vapeur 
d'eau  et  de  quelques  chlorures  volatils  forme  encore  dans 
les  volcans  et  dans  les  houillères  embrasées;  enfin  plusieurs 
phénomènes  ont  trouvé  une  explication  dans  les  réactions 
de  la  voie  humide.  M.  G.  Rose  a  habilement  analysé  les 
conditions  de  la  précipitation  du  carbonate  de  chaux   à 
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Vétat  d^arragonîte,  et  une  belle  expérience  de  M.  llaidiu- 
ger,  en  donnant  une  éclatante  confirmation  des  conjectures 
de  MM.  de  Buch  et  Elie  de  Beaumont  sur  la  formation  de 
quelques  dolomies,  est  venue  répandre  une  vive  lumière  sur 
cette  question  si  controversée  et  sur  le  problème  général  du 
métamorphisme.  On  doit  aussi  à  M.  Becquerel  un  grand 
nombre  d'ingénieuses  expériences  sur  Tinfluence  longtemps 
continuée  d*une  électricité  très-faible.  Il  a  fait  naître  ainsi 
quelques  espèces  minérales  et  un  grand  nombre  de  com- 
posés qui  paraissent  échapper  aux  moyens  ordinaires  de  la 
chimie. 

Ces  procédés  divers ,  intéressants  pour  la  science,  et  qui 
montrent  au  moins  les  ressources  dont  elle  dispose,  ne  sont 
probablement  pas  tous  ceux  de  la  nature.  Plusieurs  parais- 
sent même  inconciliables  avec  certaines  particularités  d'as- 
sociation ou  de  gisement  des  minéraux  -,  et  pour  en  citer  un 
seul  exemple ,  la  réunion  constante  du  diaspore  et  du  co- 
rindon exclut  peut-être ,  dans  la  formation  de  ce  dernier, 
l'intervention  d'une  chaleur  excessive  et  les  réactions  ordi- 
naires de  la  voie  sèche.  Il  ne  suffit  pas  d'ailleurs  qu'une 
espèce  minérale  puisse  prendre  naissance  dans  quelques  con- 
ditions particulières  pour  qu'il  s'ensuive  qu'elle  a  dû  tou- 
jours et  nécessairement  se  former  ainsi.  On  ne  sera  donc 
certain  d'avoir  imité  la  nature,  que  quand  on  connaîtra 
à  quelles  limites  un  composé  commence  ou  cesse  de  se  pro- 
duire, et  qu'on  aura  épuisé  toutes  les  combinaisons  des 
agents  de  toute  sorte  qu'elle  sait  varier  à  l'infini. 

A  défaut  de  cette  méthode  rigoureuse,  on  doit,  dans  ce 
genre  de  recherches  ,  s'en  tenir  à  l'induction ,  prendre  pour 
guide  l'étude  des  gisements  ;  et  peut-être  convient-il  surtout 
de  s'appliquer  à  imiter  les  phénomènes  que  nous  avons 
journellement  sous  les  yeux.  Ils  nous  représentent  sans 
doute,  en  traits  plus  ou  moins  affaiblis,  ceux  qui  ont  dû 
se  produire  en  tout  temps  à  la  surface  du  globe.  Tout  dé- 
montre, en  eifet,  que  la  nature  n'a  pas  interrompu  la  créa- 

9- 


(  «3a) 
iioD  minérale ,  et  il  est  permis  de  croire  qa'elle  ne  change 
guère  les  moyens  et  les  agents  qu'elle  emploie. 

Une  classe  nombreuse  de  gîtes  métallifères  s^est  très-pro- 
bablement formée  par  voie  de  dissolution.  Les  cristaux,  les 
stalactites  qui  les  remplissent ,  et  plus  encore  la  structure 
générale  de  la  masse  zouée  et  concrétionnée  parallèlement 
aux  sallebandes,  démontrent  suffisamment  cette  origine. 
Tout  porte  donc  à  croire  que  ces  gîtes  ne  sont  antre  chose 
que  de  vastes  canaux  de  circulation  plus  ou  moins  ob^ 
strués ,  parcourus  autrefois  par  des  eaux  incrustantes. 

Parmi  les  substances  minérales  les  plus  abondantes  dans 
les  gîtes  de  cette  nature,  se  trouvent  cependant  certains  car- 
bonates et  quelques  sulfures  dont  cette  hypothèse  n'explique 
pas,  jusqu'ici,  suffisamment  la  formation,  parce  qu'on  ne  les 
a  pas  encore  reproduits  par  voie  humide  ;  quoique  plusieurs 
de  ces  composés  puissent  d'ailleurs  naturellement  prendre 
place  à  côté  des  produits  les  mieux  définis  des  labora- 
toires, et  puissent  même  combler  les  lacunes  que  ceux-ci 
laissent  encore  dans  difierentes  séries  naturelles. 

Il  s'agissait  donc  de  déterminer  les  conditions  spéciales 
qui  ont  modifié,  dans  ces  canaux  souterrains,  les  réac- 
tions chimiques  ordinaires ,  et  il  était  d'autant  plus  ra- 
tionnel d'essayer  tout  d'abord  l'influence  d'une  haute  tem- 
pérature combinée  avec  une  forte  pression  ,  que ,  d'une 
part ,  on  forme  facilement ,  à  la  température  ordinaire , 
des  composés  analogues  à  l'état  d'hydrates ,  et  que ,  d'un 
autre  côté,  il  est  démontré  que  la  chaleur  favorise  les 
déshydratations  même  au  sein  des  liquides. 

Formation  artificielle  des  carbonates. 

J'ai  disposé  l'expérience  de  [deux  manières  différentes: 
la  première  consiste  à  produire  dans  des  vases  herméti- 
quement clos,  à  une  température  élevée,  la  double  décom- 
position (l'une  dissolution  d'un  sel  solubleet  d'un  carbonate 
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neutre  soluble  ou  insoluble.  (Carbonate  de  soude  ou  car- 
bonate de  chaux.  ) 

Les  substances  qui  doivent  se  décomposer  mutuellement 
sont  mises  en  présence  dans  des  tubes  en  verre  scellés  à  la 
lampe  après  y  avoir  fait  le  vide,  et,  quand  elles  sont  de  na- 
ture à  réagir  immédiatement  Tune  sur  Tau tre ,  on  les  place 
dans  des  tubes  séparés  ;  nn  retournement  les  mélange  ensuite 
en  temps  opportun.  On  peut  aussi  enfermer  l'une  des  disso^ 
lutions  avec  une  bulle  d'air  dans  une  ampoule  mince  :  la 
dilatation  de  cet  air  brise  Tampoule  quand  la  chaleur 
devient  assez  forte. 

Des  tubes  de  verre  épais  et  suffisamment  étroits  suppor- 
tent des  pressions  considérables  ;  on  peut  les  rendre  ca- 
pables de  résister  à  des  eiTorts  énormes,  en  les  plaçant  dans 
un  canon  de  fusil  hermétiquement  clos ,  etlui-méme  presque 
rempli  d'eau.  La  tension  de  la  vapeur  de  dehors  en  de- 
dans et  de  dedans  en  dehors  s'équilibre  alors  sur  les  deux 
parois  des  tubes  en  ferre. 

Il  est  difficile  néanmoins  de  fermer  le  canon  de  fusil  de 
manière  à  éviter  toute  fuite,  et  quand  on  chauffe  longtemps, 
cette  seconde  enveloppe  se  vide  et  devient  inutile.  On  doit 
choisir  des  tubes  en  verre  vert;  les  tubes  de  verre  tendre- 
son  t  fortement  attaqués  par  l'eau  suréchaufTée. 

L'autre  méthode  consiste  à  précipiter  un  sel  soluble  par 
un  bicarbonate  alcalin  dans  une  eau  sursaturée  d'acide  car- 
bonique qui  se  dégage  lentement  à  une  haute  température. 
Cette  opération  imite  évidemment  la  précipitation  lente  des 
carbonates  dissous  dans  un  excès  d'acide  carbonique. 

On  place  dans  une  épaisse  bouteille  de  grès,  presque 
pleine  d'une  dissolution  de  bicarbonate  sursaturée  d'acide, 
une  ampoule  de  verre  qui  renferme  le  sel  soluble  ;  on  ferme 
ensuite  la  bouteille  avec  un  bouchon  de  liège  ,  de  plâtre  ou 
de  terre  cuite ,  difficilement  perméable  au  gaz ,  mais  qui 
cependant  le  laisse  fuir  sous  une  pression  forte  et  prolongée^ 
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Ou  brise  Tampoule^  au  moment  convenable,  par  Tagitation , 
ou  au  moyen  d^une  tige  qui  traverse  le  bouchon. 

Je  déposais  les  tubes  couchés  ou  debout,  et  les  bouteilles 
debout  sur  le  dôme  des  fours  à  gaz  de  Fusine  d'Ivry.  En 
les  couvrant  de  poussier  de  charbon  et  en  choisissant  l'em- 
placement, je  pouvais  obtenir  des  températures  à  peu  près 
constantes,  depuis  loo  degrés  jusqu'au  rouge;  un  thermo- 
mètre, plongé  dans  le  poussier  de  charbon,  servait  à  éva- 
luer la  température  d'une  manière  qui  n'était  pas  bien 
rigoureuse ,  celle-ci  n'étant  pas  d'ailleurs  tout  à  fait  inva- 
riable. 

Il  importe  de  se  mettre  en  garde  contre  les  explosions,  qui 
sont  fréquentes  et  d'une  grande  violence,  malgré  la  petite 
quantité  de  liquide. 

•     •  • 

Carbonate  de  magnésie  (MaC). 

M.  Marignac  a  produit  ce  isel  en  faisant  réagir  du  chlorure 
de  magnésium  sur  du  carbonate  de  chaux;  je  l'ai  obtenu 
par  double  décomposition  du  carbonate  neutre  de  soude  et 
du  sulfate  de  magnésie  vers  160  degrés,  et  en  dégageant  â 
i5o  degrés  environ  l'excès  d'acide  d'une  dissolution  de  car- 
bonate de  magnésie  dans  l'acide  carbonique. 

Le  carbonate  de  magnésie  est  un  sable  blanc  cristallin , 
à  peine  attaquable  par  les  acides  affaiblis,  composé  de 
rhomboèdres  transparents  reconnaissables  au  microscope. 

Une  dissolution  de  magnésie  dans  l'acide  carbonique , 
mélangée  de  chlorure  de  calcium,  ne  se  trouble  pas  immé- 
diatement. Si  on  laisse  l'acide  se  dissiper  librement  à  la 
température  ordinaire,  ou  si  on  la  chauffe  dans  un  vase 
imparfaitement  clos  à  différentes  terajïératures ,  on  obtient 
des  produits  divers, 

A  100  degrés  et  au-dessus,  lorsque  la  quantité  de  chlo- 
rure est  plus  qu'équivalente  à  la  quantité  de  magnésie  en 
dissolution ,  on  n'obtient  que  du  carbonate  de  chaux  sans 
trace  do  magnésie. 
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Â  1 5o  degrés,  avec  une  quantité  de  chlorure  de  calcium, 
soit  plus,  soit  moins  qu'équivalente  à  la  magnésie  contenue 
dans  la  dissolution,  le  précipité  est  du  carbonate  de  ma- 
gnésie renfermant  à  peine  quelques  traces  de  chaux. 

La  dolomie  en  proportions  atomiques  (si  elle  existe 
comme  espèce  minérale  définie) ,  correspondrait  peut-être 
à  une  température  intermédiaire^  je  n'avais  pas  de  moyens 
assez  faciles  de  régler  la  chaleur  pour  résoudre  cette  ques- 
tion intéressante. 

Composition 
ï.  il.  III.  IV.  V.         calculée. 

Magnésie...  0,48  0,476  0,48  0,421  0,482  0,484 

Chaux.  ...»      »  w  0,0*^0    M  » 
Ac.  Carbon, 

(par  différ.).  o,52  0,624  0,62  0,609  o,5i8  o,5i6 


I ,00  I ,000 


I ,00  1 ,000  I ,000  I ,000 


I  et  IL  Produits  de  la  double  décomposition  à  160  et 
175  degrés  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de  ma- 
gnésie. 

in.  Produit  du  dégagement  vers  i55  degrés  de  Texcès 
d'acide  carbonique  qui  dissolvait  le  carbonate  de  magnésie. 

IV  et  V.  Produits  du  dégagement  vers  1 5o  degrés  de  l'excès 
d'acide  carbonique  qui  servait  de  dissolvant  au  carbonate 
de  magnésie,  en  présence  d'une  quantité  de  chlorure  de 
calcium  plus  qu'équivalente  et  moins  qu'équivalente  à  la 
magnésie  dissoute. 

Carbonate  de  fer  (  Fe  C  ) . 

Le  carbonate  de  fei-  s'obtient  à  l'état  de  sable  cristallin 
d'un  blanc  grisâtre,  à  peu  près  inaltérable  à  l'air  sec,  et  pre- 
nant très-lentement,  même  à  l'air  humide,  une  faible  cou- 
leur blonde.  Ce  sable  est  composé  de  rhomboèdres  transpa- 
rents, quelquefois  très-distincts  sous  le  microscope;  il  a 
toutes  les  propriétés  du  fer  spathique. 

II  est  d'autant  plus  blanc  et   plus  ifiallérablc  (|u'oii  Ta 
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préparé  avec  un  sel  de  fer  plus  complètement  exempt  de 
suroxydation.  Sa  teinte  grise  parait ,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  d'autant  moins  foncée  et  son  altérabilité  sponta- 
née d'autant  moindre ,  qu'il  s'est  formé  à  des  températures 
plus  élevées  et  plus  longtemps  soutenues.  Peut-être  doit-on 
attribuer  à  quelques  circonstances  de  ce  genre  les  différences 
que  présentent  à  cet  égard  les  fers  spatliiques  naturels,  dif- 
férences que  n'explique  pas  toujours  suffisamment  leur 
composition  variable. 

On  a  dosé  dans  les  analyses  suivantes ,  tantôt  l'acide  car- 
bonique, tantôt  l'oxyde  de  fer  par  différence. 

1*^.  Le  résidu  de  la  calcination,  peroxyde  par  quelques 
gouttes  d'acide  azotique,  calciné  de  nouveau,  était  ramené 
au  minimum  par  le  calcul. 

2°.  Le  carbonate,  calciné  avec  l'oxyde  de  cuivre,  aban- 
donnait son  acide,  qui  était  recueilli  et  pesé  comme  dans 
une  analyse  organique.  Ce  dernier  procédé  a  servi  paie- 
ment à  l'analyse  des  carbonates  de  manganèse,  de  cobalt 
et  de  nickel. 

Composition 
1.  II.  m.  IV.  V.        calculée. 

Protoxyd.  de 

fer o,5i5    0,62  *o,62  *o,6i9  *o,623    0,621 

Chaux OjOQ^         «  »  ;>  »  » 

Ac.  carboD..   * 0,893  *o,38    o,38    o,38i     0,877     ^>^79 

1,000     1,00     1,00     1,000     1,000     1,000 

Les  nombres  marqués  d'un  astérisque  sont  obtenus  par 
différence. 

I  et  IL  Produits  de  la  réaction  du  carbonate  de  chaux  sur 
le  protochlorure  de  fer,  à  des  températures  de  i35  et  180  de- 
grés, soutenues  douze  et  dix-huit  heures. 

IIL  Produit  de  la  double  décomposition,  au-dessus  de 
200  degrés,  du  sulfate  de  fer  par  le  bicarbonate  de  soude. 

IV.  Produit  de  la  double  décomposition ,  vers  i5o  degrés, 
du  protochlorure  de  fer  et  d'une  dissolution  de  bicarbonate 
de  soude  sursaturée  d'acide. 
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V.  Produit  de  la  double  décomposition,  à  i3o  degrés,  du 
sulfate  de  fer  et  d'une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude 
sursaturée  d'acide. 

Carbonate  de  manganèse  (MnC). 

Ce  carbonate,  inaltérable  à  loo  degrés,  mais  facilement 
soluble  dans  les  acides,  se  présente,  quand  on  l'obtient  par 
le  premier  procédé,  comme  une  poudre  d'un  blanc  à  peine 
rosé ,  excessivement  fine,  dans  laquelle  on  ne  distingue  des 
grains  cristallins  qu'avec  un  très-fort  grossissement.  Le  se- 
cond procédé  de  préparation  donne  un  produit  plus  cris- 
tallin. Le  microscope  y  montre  des  grains  transparents 
souvent  groupés  en  étoiles ,  agissant  sur  la  lumière  pola- 
risée ,  mais  dont  il  n'est  pas  très-facile  de  reconnaître  la 
forme. 

Composition 
I.  II.  111.        calculée. 

Protoxyde de  manganèse. .     0,612  *o,6i5  *o,6o9     0,618 

Acide  carbonique *o,388     o,385     0,891     0,882 

1,000     1,000     1,000     1,000 

Les  nombres  marqués  d'un  astérisque  sont  obtenus  pai 
différence. 

I.  Produit  de  la  double  décomposition  du  chlorure  de 
manganèse  et  du  carbonate  de  chaux  vers  i5o  degrés  de 
température  soutenue  dix-huit  heures. 

II.  Produit  de  la  double  décomposition ,  vers  160  degrés, 
du  chlorure  de  manganèse  et  du  carbonate  de  soude. 

in.  Produit  de  la  double  décomposition,  vers  i5o  degrés, 
du  chlorure  de  manganèse  et  d'une  dissolution  de  bicarbo- 
nate de  soude  sursaturée  d'acide. 

•    •  ■ 

Carbonate  de  cobalt  (CoC). 

Sable  cristallin,  d'un  rose  clair,  composé  de  rhom- 
boèdres reconnaissables  au  microscope  et  transparents  5  in- 
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altaquaUe  à  froid  par  le5  acides  chlorhydrique  et  azotique 
même  concentrés. 

Compositiou 
I.  II.       caloolée 

Protoxrde  de  cobalt   par  différ.. .      0,627     o,633     o,63 
Acide  carbonique o>373     0,367     ^y^l 

I9O00     1,000     1,00 

I.  Produit  de  la  double  décomposition  du  chlorure  de 
cobalt  et  du  carbonate  de  chaux  à  la  température  de  1 5o  de- 
grés soutenue  dix-huit  heures. 

n.  Produit  de  la  double  décomposition,  à  i4o  degrés,  du 
chlorure  de  cobalt  et  d^une  dissolution  de  bicarbonate  de 
soude  sursaturée  d'acide. 

On  n*a  pas  encore  rencontré  dans  la  nature  le  carbonate 
de  cobalt  à  l'état  de  pureté,  mais  il  entre  pour  0,1 3  dans 
une  chaux  carbonatée  cobaltifere  de  Pzibram  en  Bohême. 

Carbonate  de  nickel  (NiC). 

Sable  cristallin,  d'un  blanc  Yerdàtrt5,-*e»i|iposé  de  rhom- 
boèdres transparents  reconnaissables  au  microscope  \  inat- 
taquable à  froid  par  les  acides  chlorhydrjque  et  azotique 
même  concentrés. 

Composition 
I.  U.  calculée. 

Protoxyde  de  nickel  (par  différ.).     o,63     0,626     o,63i 
Acide  carbonique o  >  37     o ,  862     o ,  369 

1,00      I  ,ooCr     1,000 

I.  Produit  de  la  double  décomposition  du  chlorure  de 
nickel  et  du  carbonate  de  chaux  à  la  température  de  1 5o  de- 
grés soutenue  dix-huit  heures. 

IL  Produit  de  la  double  décomposition,  à  i4o degrés,  du 
chlorure  de  nickel  et  d'une  dissolution  de  bicarbonate  de 
soude  sursaturée  d'acide. 

Le  carbonate  neutre  de  nickel  ne  paraît  avoir  encore  été 
trouvé  dans  la  nature,  ni  pur  ni  à  l'état  de  mélan^  :  il  n'est 
pas  douteux  qu'on  l'y  rencontre  un  jour. 
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Carbonate  de  zinc  (Zn  C). 

Ce  carbonate ,  inaltérable  à  une  cbaleur  modérée ,  mais 
facilement  soluble  dans  les  acides,  se  présente,  quand  on 
l'obtient  par  le  premier  procédé ,  en  poudre  blanche  extrê- 
mement fine,  dans  laquelle  on  ne  distingue  de  grains  cris- 
tallins qu'avec  un  très-fort  grossissement.  Le  second  pro- 
cédé de  préparation  donne  un  produit  plus  cristallin  ;  le 
microscope  y  montre  des  grains  transparents ,  souvent 
groupés  irrégulièrement,  et  agissant  sur  la  lumière  pola- 
risée ,  mais  dont  il  n'est  pas  facile  de  reconnaître  la  forme. 

Composition 
I  II  III.     calculée. 

Oxyde  de  zinc 0,689     ^,636     o,635     0,648 

Ac.  Carbon,  (par  différ.).     o,36i     o,364     o,365    o,352 

1,000     1,000     1,000     1,000 

Les  produits  I,  II,  III  ont  été  préparés  dans  les  mêmes  cir- 
constances que  les  produits  correspondants  du  manganèse. 

Le  carbonate  neutre  de  cuivre  (mysorine)  et  l'hydro- 
carbonate  bleu,  paraissent  exiger  des  conditions  de  tem- 
pérature que  je  n'ai  pas  encore  su  réaliser.  Je  n'ai  obtenu 
régulièrement  que  le  carbonate  vert,  dont  la  composition 
correspond  à  celle  de  la  malachite. 

Formation  artificielle  de  quelques  sulfures. 

Un  grand  nombre  de  sulfures  métalliques  se  préparent 
facilement  par  voie  humide  dans  les  laboratoires;  il  sera 
seulement  question  ici  de  ceux  qu'on  n'a  pas  encore  pro- 
duits de  ccttq  manière.  Je  les  ai  obtenus  par  double  dé- 
composition, à  une  haute  température,  d'un  sel  soluble 
métallique ,  et  d'un  sulfure  alcalin  plus  ou  moins  sulfuré. 

Quand  la  double  décomposition  précipite  du  soufre  en 
excès,  celui-ci  se  fond  en  globules  et  se  sépare. 

J'enfermais  le  sulfure  alcalin  dans  un.  tube  vide  d'air  avec 
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une  ampoule  contenant  lo  sel  métallique  et  une  bulle  d'air 
pour  la  rompre. 

Bisulfure  de  fer  (Fe  S*  ) . 

Poussière  noire,  amorphe,  s'appliquant  quelquefois  en 
enduit  métalloïde  jaune  sur  les  parois  du  tube  de  verre  ; 
à  peine  altérable  à  Tair  quand  elle  est  mouillée,  inalté- 
rable lorsqu'elle  est  sècbe^  combustible,  inattaquable  par 
l'acide  chlorhydrique.  Du  bisulfure  de  fer  préparé  ainsi, 
et  exposé  à  l'air  depuis  plus  d'une  années  ne  s'est  pas  sul- 
faté, malgré  son  état  de  division  extrême.  Il  est  donc  très- 
probable  que  ce  produit  correspond  à  la  pyrite  jaune.  Le 
bisulfure  de  fer  formé,  à  la  température  ordinaire,  parla 
réaction  lente  des  sulfures  sur  les  matières  organiques  en 
décomposition,  s'effleurit  au  contraire  assez  rapidement, 
et  parait  être  une  pyrite  blanche. 

I. 

Fer 0,454 

Soufre.. . .    0,541 

0,995         I ,oo3         I ,000 

I.  Produit  de  la  double  décomposition  ,  à  i65  degrés,  du 
sulfate  de  fer  et  du  persulfure  de  potassium. 

II.  Produit  de  la  double  décomposition ,  à  180  degrés,  du 
protochlorure  de  fer  et  du  persulfure  de  potassium. 

Sulfures  de  manganèse. 

Protosulfure  (IVÏnS).  — Poussière  noire,  amorphe  ,  s'ap- 
pliquant  quelquefois  comme  un  enduit  d'un  gris  d'acier 
sur  les  parois  du  verre,  un  peu  altérable  à  l'air  humide, 
paraît  inaltérable  à  Pair  sec.  On  prépare  ce  sulfure  avec 
un  protosulfure  alcalin.  Si  ce  dernier  contient  un  excès  de 
soufre,  le  produit  est  souillé  de  bisulfure  de  manganèse, 
s'il  contenait  un  excès  d'alcali ,  le  produit  serait  souillé 
d'oxyde.  Un  protosulfure  alcalin  mélangé  de  carbonate  don- 


Composilion 

11. 

calculée. 

0,458 

0,467 

0,545 

0,533 
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nerait  un  sulfure  de  manganèse  mélangé  lui-même  de  car- 
bonate, comme  le  sulfure  naturel. 


Manganèse o  ,625 

Soufre  (par  différence)..       0,875 


Composition 
calculée. 

o,633 
0,367 


I , 000         I , 000 
Le  produit  avait  été  obtenu  à  i85  degrés. 

Bisulfure  (MnS'). 

Poussière  rouge-brique,  amorphe ,  s' appliquant  quelque- 
fois comme  un  enduit  transparent  rouge  sur  les  parois  des 
tubes;  à  peine  altérable  à  Tair  lorsquMl  est  mouillé,  inal- 
térable quand  il  est  sec.  Ce  composé  correspond  à  la  haué- 
rite;  îl  s'obtient  comme  le  précédent,  mais  avec  un  persul- 
fure  alcalin. 


1. 


Manganèse 0,462 

Soufre.. .    0,533 


II 
0,460 
0,535 


Composiiion 
calculée. 

0.468 
0,532 

I , 000  • 


0,995 

I.  Produit  obtenu  à  160  degrés. 
n.  Produit  obtenu  à  180  degrés. 

Sulfure  de  cobalt  (Co'S*). 
Poussière  amorphe,  d'un  gris  noir,  inaltérable  à  Tair  sec. 

Composition 
calculée. 

Cabalt  (par  différence). .  .      0,573         o,58 

Soufre o>4^7         o?4^ 


1 ,000 


1 .00 


Produit  à  160  degrés  avec  le  chlorure  de  cobalt  et  le 
persulfure  de  potassium,  ce  composé  parait  identique  au 
sulfure  naturel. 
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Sulfures  de  nickel. 

Protosulfure  (Ni S).  —  Poussière  amorphe,  d'un  gris 
noir,  inaltérable  à  l'air  sec  -,  s'applique  sur  les  parois  des 
tubes  comme  un  enduit  jaune  métalloïde. 

Composition 
calculée . 
Nickel  (par  différence). ...     o  ,637         0,649 
Soufre o,36o         o,35i 

I , 000         I , 000 

Produit  obtenu  à  160  degrés  avec  le  chlorure  de  nickel  et 
un  protosulfure  de  potassium. 

Sulfure  (m'' S'). 

Mêmes  caractères^  forme  également  sur  le  verre  un  enduit 
jaunâtre  métalloïde. 

Composition 
calculée. 

Nickel  (  par  différence  ) .  .  .     o ,  583         o ,  58 1 
Soufre 0)4^7         ^A^9 


1,000         1,000 


Produit  obtenu  à  160  degrés  avec  le  chlorure  de  nickel 
et  le  persulfure  de  potassium. 

Ce  sulfure,  comme  celui  de  cobalt,  paraît  correspondre 
à  la  pyrite  magnétique. 

Sulfure  de  zinc  (ZnS). 

Poussière  blanche,  amorphe,  inaltérable  à  l'air  sec.  Ce 
sulfure  a  la  composition  de  la  blende,  quel  que  soit  l'état  de 
saturation  du  sulfure  alcalin. 


Zinc 

Sfiiifi^f?     . 

0,662 
0,643 

I  ,oo5 

Composition 
calculée. 

0,670 

o,33o 

W/VfllllV    «»»••.«••• 

7 

Prwluil  préparée  175  degrés. 

1 ,000 
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Tous  les  sulfures  préparés  ainsi  par  double  décomposition 
brusque  sont  à  peu  près  amorphes;  ils  ne  prennent  la  cou- 
leur et  Tétat  métalloïde  qu'en  s^appliquant  sur  le  verre.  Ou 
les  trouve  cependant  cristallisés  dans  la  nature  ;  il  faut  donc 
qu'ils  se  soient  formés  lentement ,  ou  qu'ils  aient  subi  Tac* 
tion  d'un  dissolvant. 

L^acide  sulfhydrique  parait  être,  dans  certaines  conditions 
de  température  et  de  pression,  un  dissolvant  des  sulfures 
métalliques.  Je  suis,  en  effet,  parvenu  à  en  dissoudre  quel- 
ques-uns au  moyen  de  ce  gaz  ;  mais  Texpérience  présente 
quelques  difficultés,  et  l'on  ne  peut  opérer  que  sur  de  très- 
petites  quantités  de  matières. 

L'acide  sulfhydrique ,  en  effet,  est  peu  soluble  dans  l'eau 
et,  en  outre,  n'a  par  lui-même  qu'un  pouvoir  dissolvant 
très-faible.  Cette  faculté  paraît,  il  est  vrai,  s'accroître 
avec  la  température  ;  mais  il  faut  alors  une  grande  aug- 
mentation de  pression  pour  retenir  le  gaz  uni  au  liquide. 

Dans  un  tube  de'  verre  épais  et  étroit,  presque  plein  d'eau 
bouillie,  j'introduisais  quelques  parcelles  du  sulfure  métal- 
lique et  du  bisulfure  d'hydrogène*,  le  tube  vidé  d'air  était 
ensuite  scellé  à  la  lampe.  La  décomposition  du  bisulfure 
d'hydrogène  donnait  bientôt  une  dissolution  plus  ou  moins 
chargée  d'acide  sulfhydrique ,  en  même  temps  qu'un  dépôt 
de  soufre,  qui  d'ailleurs  n'avait  aucun  inconvénient.  Le  tube 
était  exposé  à  la  chaleur,  et  le  sulfure  dissous,  au  moins 
partiellement,  se  retrouvait  avec  un  aspect  cristallin. 

La  chaleur  paraît  dégager  l'acide  sulfhydrique  avec  force 
de  sa  dissolution,  car  on  est  exposé  à  de  violentes  explosions. 
Ce  gaz  différerait  de  l'acide  carbonique,  et  parce  qu'il 
dissout  moins  facilement  les  sulfures  que  ce  dernier  les 
carbonates ,  et  parce 'qu'il  est  moins  soluble  dans  l'eau  quand 
la  température  s'élève  •,  de  sorte  qu'à  chaleur  égale,  ses  dis- 
solutions auraient  des  tensions  plus  fortes. 

Cette  différence  expliquerait  assez  bien  la  concentration 
des  sulfures  en  profondeur  dans  tous  les  gîtes  métallifères, 
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et  raccumuladon  des  carbonates  vers  leur  partie  supérieure, 
puisque  la  faculté  dissolvante  des  eaux  chaudes  saturées  des 
deux  gaz  diminuant  inégalement  à  mesure  que  ceux-ci  se 
dégageraient  inégalement  sous  une  pression  hydrostatique 
décroissante ,  les  matières  dissoutes  devraient  se  précipiter 
successivement,  les  sulfures  avant  les  carbonates. 

J^ajouterai  aux  expériences  précédentes  quelques  résul- 
tats qui  n'ont  pas  d'application  immédiate  à  la  formation 
des  filons  concrétionnés,  mais  qui  ne  sont  peut-être  pas 
sans  intérêt  pour  la  géologie. 

L'oxyde  de  fer  anhydre  amorphe  très-divisé  est  répandu 
dans  un  grand  nombre  de  formations  géologiques,  et  ses 
gisements  présentent  un  double  caractère. 

Tantôt  il  imprègne  tout  un  ensemble  de  roches  de  for* 
mation  mécanique,  évidemment  stratifiées,  et  qui  n'ont 
éprouvé  aucun  dérangement  important  postérieur  à  leur 
dépôt;  de  sorte  qu'il  est  impossible  de  se  refuser  à  regarder 
l'oxyde  de  fer  comme  précipité  à  l'état  anhydre  au  scindes 
eaux  qui  tenaient  en  suspension  les  matières  vaseuses  ou 
arénacées.  Tantôt  la  présence  de  l'oxyde  anhydre  est  locale 
et  en  rapport  évident  de  voisinage  et  d'origine  avec  certaines 
masses  minérales  éruptives. 

Dans  ces  deux  gisements  essentiellement  différents^ 
l'oxyde  de  fer  accompagne  fréquemment  des  dolomies,  du 
sel  gemme,  des  anhydriles,  des  gypses  5  et  quoique  ces  ma- 
tières s'y  montrent  avec  des  manières  d'être  assez  dissem- 
blables, l'étroite  connexité  d'allure  et  de  gisement  qu'elles 
ont  toujours  entre  elles,  leur  association  qui  persiste,  même 
dans  des  conditions  générales  de  formation  absolument  oppo* 
sées,  prouvent  qu'une  concomitance  d'effets  aussi  constante 
ne  saurait  être  fortuite ,  et  ne  permettent  pas  d'y  voir  autre 
chose  que  des  produits  divers  d'une  même  opération  natu- 
relle. 11  faut  donc  en  conclure  que  les  mêmes  phénomènes 
ou  au  moins  des  phénomènes  analogues  se  sont  passés  au 
sein  des  masses  liquides  qui  déposaient  certaines  roches 
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/    Stratifiées,   et   ont  accompagné  rapparition    de   certaines 
roches  éruptives. 

On  sait  déjà,  par  la  belle  expérience  de  M.  Haidinger, 
que  la  dolomie  et  l'anhydrite  peuvent  être  un  double  pro- 
duit épigénîque  de  la  réaction  par  voie  humide  du  sulfate 
de  magnésie  sur  le  carbonate  de  chaux  ;  il  résulte  des  expé- 
riences précédentes  que  des  calcaires  magnésiens  et  même 
du  carbonate  de  magnésie  pur  se  déposeront  dans  certains 
cas  au  fond  des  eaux  surécha u fiées  ;  peut-être  aura-t-on  fait 
encore  un  pas  vers  la  solution  du  problème  si  Ton  montre 
que  la  déshydratation  du  sesquioxyde  de  fer  s'opère  dans  les 
mêmes  conditions,  et  ne  suppose  pas  nécessairement  des 
réactions  comparables  à  celles  de  la  voie  sèche. 

J'ai  décomposé  une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  par 
du  carbonate  de  chaux  ou  du  carbonate  de  soude  à  la  tem- 
pérature d'au  moins  200  degrés  soutenue  pendant  quarante- 
huit  heures,  et  j'ai  obtenu  un  précipité  d'oxyde  de  fer  an- 
hydre, rouge,  très-divisé,  et  peu  soluble  dans  l'acide 
azotique.  J'ai  répété  cette  expérience  avec  les  mêmes  résul- 
tats à  des  températures  comprises  entre  160  et  180  degrés, 
soutenues  pendant  huit  jours;  enfin  j'ai  déshydraté*  dans 
les  mêmes  conditions,  l'hydrate  de  peroxyde  en  suspension 
dans  une  dissolution  saturée  de  sel  marin  ou  de  chlorure  de 
calcium ,  et  dans  l'eau  pure.  Rien  n'indique  d'ailleurs  que 
ces  températures  fussent  les  plus  basses  auxquelles  on  pou- 
vait obtenir  les  mêmes  effets. 

Si  l'on  remarque  maintenant  que  le  sulfate  de  chaux  se 
précipite  anhydre  dans  un  liquide  suréchauffé,  et  que  la 
solubilité  du  carbonate  de  soude,  supérieure  à  celle  du 
chlorure  de  sodium,  croît  bien  plus  rapidement  avec  la 
chaleur  5  on  pourra  s'appuyer  sur  les  réactions  qu'on  vient 
d'étudier  isolément,  et  qui  sont  relativement  simples,  pour 
arriver  à  concevoir  les  phénomènes  complexes  qui  ont  donné 
naissance  à  l'association  multiple  de  matières  minérales 
dont  on  a  parlé  ci-dessus. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  3®  série,  t.  XXX.  (Octobre  i85o.  i  If* 


(  '46  )  A 

On  pourra  en  eflet  s'expliquer  ces  phénomènes,  sinoint^ 
dans  leurs  détails,  au  moins  dans  leur  ensemble,  par  di- 
verses combinaisons  qui  satisferaient  également  aux  don- 
nées générales  du  problème;  il  suffirait,  par  exemple,  que 
des  eaux  chargées  de  chlorures  de  calcium ,  de  magnésimn 
et  de  fer  vinssent  se  mêler,  sous  certaines  conditions  de  tem- 
pérature, et,  par  conséquent,  de  pression,  à  des  eaux  satu- 
rées de  carbonate  et  contenant  plus  ou  moins  de  sulfate  de 
soude  9  pour  donner  lieu  en  même  temps  a  des  dépôts  de 
calcaires  magnésiens,  d'anhydrites ,  de  fer  oxydé  rouge  et 
de  sel  gemme. 
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MÉMOIRE 

Sir  le  phénomène  des  interférences  entre  denx  rayons  de  Ivmière  dais  le  cas 
de  grandes  diiïérences  de  marche,  et  sur  la  polarisation  chromatiqne  prodiite 
par  les  lames  épaisses  cristallisées  ; 

Par  mm.  H.   FIZEAU  et  L.  FOUCAULT. 


(Présenté  à  rAcadônùe  des  Sciences  lo  g  mars  i84t>-) 


SECONDE  PARTIE  (i). 

Au  lieu  de  considérer  les  interférences  qui  se  produisent 
lorsqu'on  ramène,  dans  un  même  plan  de  polarisation, 
les  deux  rayons  ordinaire  et  extraordinaire  résultant  de  la 
transmission  ,  à  travers  uue  lame  biréfringente,  d'un  rayon 
primitivement  polarisé  ,  on  peut  considérer  l'état  même  de 
polarisation  du  rayon  après  son  passage  à  travers  la  lame, 
alors  qu'il  est  constitué  par  la  superposition  des  faisceaux 
ordinaire  et  extraordinaire.  Les  étals  de  polarisation  que 
prennent,  dans  cette  circonstance,  les  divers  rayons  simples, 
produisent  les  phénomènes  variés  de  la  polarisation  chro- 

[\)    La  première  partie  de  ce  travail  a  paru  dans  le  cahier  de  juin  1849. 
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oiJhatique^  pbéuoiuènes  que  la  théorie  déiinil  de  la  manière 
k  plus  précise  ,  mais  qui  ne  se  présentent  généralement  à 
robservation  que  d'une  manière  très-eomplexeparsuitedela 
non -homogénéité  de  la  lumière.  Etudiés  par  la  méthode 
décrite  dans  la  première  partie  de  ce  travail ,  ces  phéno- 
mènes, si  compliqués,  prennent  un  caractère  de  simplicité 
remarquable ,  qui  permet  de  soumettre  à  l'observation  les 
conséquences  variées  de  la  théorie. 

Supposons  donc  placés  sur  le  trajet  d  tin  faisceau  lumi- 
neux, d'abord  un  prisme  de  Nichol,  puis  une  lame  biréfrin- 
gente dont  Taxe  soit  convenablement  incliné,  puis  un  écran 
percé  d'une  fente,  enfin  le  système  réfringent  destiné  à 
former  le  spectre  5  le  prisme  qui  réfracte  la  lumière  dans  ce 
dernier  système  ayant  une  certaine  action  polarisante  qui 
compliquerait  les  phénomènes ,  on  place  près  de  la  fente 
une  petite  glace  à  faces  parallèles,  et  inclinée  de  telle  ma- 
nière qu'elle  exerce  une  action  polarisante  contraire  à  celle 
du  prisme.  En  l'inclinant  plus  ou  moins  ,  on  arrive  à  pro- 
duire une  compensation  exacte  ;  de  sorte  que  la  lumîèreVjui , 
après  avoir  traversé  la  lame  cristalline ,  sort  de  la  fente , 
puis  est  transformée  en  un  spectre  par  la  réfraction ,  ne  su- 
bit, eu  dernier  résultat,  aucune  action  polarisante  acci- 
dentelle. 

De  même  donc  que  les  interférences  subies  par  les  divers 
rayons  simples,  dans  le  lieu  de  l'espace  occupé  parla  fente, 
se  manifestaient  précédemment  dans  le  spectre ,  de  même 
ici  Fétat  de  polarisation  que  possèdent  les  divers  rayons 
simples  au  moment  où  ils  traversent  la  fente  se  conservera 
dans  le  spectre  qu'ils  formeront,  après  avoir  été  séparés  par 
la  réfraction. 

On  produit  ainsi  des  spectres  polarisés  chroma tiquement 
de  la  manière  la  plus  curieuse ,  et  qui  jouissent ,  en  général , 
des  propriétés  suivantes  :  observés  immédiatement  à  l'œil 
nu,  ou  au  moyen  d'un  oculaire,  ces  spectres  ne  diifèrent 
pas  du  spectre  ordinaire ,  et  les  raies  de  Fraunhofer  s'y  dis- 
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tinguenl  avec  la  même  netteté.  Si  Ton  place  au  devant  de 
l'œil  un  analyseur,  on  reconnaît  que  les  divers  rayons  sin-i 
pies  sont  dans  des  états  de  polarisation  divers,  et  que  le 
même  état  de  polarisation  se  reproduit  périodiquement  dans  ] 
la  longueur  du  spectre  un  nombre  de  fois  d'autant  plu» 
grand  pour  une  même  lame  cristalline  que  son  épaisseur  est 
plus  grande. 

La  reproduction  périodique  du  même  état  de  polarisa- 
tion dans  la  longueur  du  spectre  suit  les  mêmes  lois  que  la 
reproduction  périodique  des  bandes  d'interférence  que  nous 
avons  vues  se  manifester  dans  le  spectre  ,  lorsque  les  rayons 
ordinaire  et  extraordinaire  étaient  ramenés  dans  un  plan 
commun  de  polarisation. 

C'est  qu'en  ettet  la  théorie  montre  que  ces  deux  ordres 
de  phénomènes  sont  intimement  liés  l'un  à  l'autre,  et  qu^ils 
dépendent  tous  deux  de  la  même  cause  5  c'est-à-dire  de  l'état 
d'accord  ou  de  désaccord  dans  lequel  se  trouvent  les  rayons 
ordinaire  et  extraordinaire  de  chaque  couleur  simple ,  par 
suite  de  leur  inégale  vitesse  dans  la  lame  cristallisée. 

Nous  allons  décrire  les  plus  intéressants  de  ces  spectres 
polarisés  chroma tiquement ,  et  rapporter  les  observations 
que  nous  avons  faites  pour  constater  les  états  variés  de  pola- 
risation des  divers  rayons  simples. 

Cas  où  la  section  principale  de  la  lame  cristallisée  est 
à  45  degrés  du  plan  primitif  de  polatisation. 

Soient  OP,^g^.  I,  PL  II,  le  plan  primitif  de  polarisation, 
et  OS  le  plan  de  la  section  principale  de  la  lame  que  nous  sup- 
poserons douée  de  la  double  réfraction  attractive.  Comme 
on  le  voit,  nous  supposons  le  plan  de  la  section  principale 
situé  à  droite  du  plan  primitif.  Soit  AH  le  spectre  produit 
avec  la  lumière  qui  a  traversé  la  lame  cristallisée.  La  réfrac- 
tion qui  lui  donne  naissance  est  supposée  produite  dans  un 
plan  perpendiculaire  au  plan  primitif  de  polarisation.  La 
direclion  de  ce  plan   primitif  considéré  dans  le  spectre  et 
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pour  les  divers  rayons  simples ,  sera  donc  donnée  par  la 
direction  même  des  lignes  iixes. 

Si  l'on  analyse  ce  spectre  en  plaçant  devant  Tocil  un 
prisme  de  IVichol ,  dont  on  fait  varier  la  position,  on  recon* 
nait  d'abord  que  certains  rayons  simples  sont  complètement 
polarisés,  les  uns  dans  le  [  lan  primitif  de  polarisation,  les 
autres  dans  un  plan  rectangulaire.  La  Jig,  K.  représente, 
pour  une  certaine  épaisseur  de  la  lame,  la  position  de  ces 
rayons  et  la  direction  de  leur  polarisation. 

Les  points  intermédiaires  ne  sont  pas  complètement  po- 
larisés, mais  présentent,  les  uns  Tapparence  d'une  pola- 
risation partielle ,  les  autres  celle  d'une  dépolarisation 
complète. 

Le  phénomène  étant  périodique  dans  la  longueur  du 
spectre  ,  il  suffit  d'examiner  les  propriétés  des  rayons  com- 
pris entre  deux  points  qui  se  trouvent  polarisés  de  la  même 
manière. 

Soient  /,  f,  Jig.  i,  la  portion  du  spectre  considérée;  en 
l'analysant  avec  un  prisme  de  jNichol,  tourné  dans  les  dif- 
férents azimuts,  on  lui  reconnaît  une  constitution  qui  peut 
être  figurée  par  les  lignes  rectangulaires  tracées  en  L, 
fig.  3,  dont  les  longueurs  indiquent  les  intensités  lumi- 
neuses des  différents  rayons  dans  deux  positions  de  la  sec- 
tion principale  du  prisme  analyseur,  l'une  parallèle,  l'autre 
perpendiculaire  au  plan  primitif. 

En  /  et  ^  la  polarisation  est  complète,  et  son  plan  corres- 
pond au  plan  primitif  5  en  m  et  5,  on  trouve  que  la  lumière 
est  polarisée  partiellement  dans  le  plan  primitif 5  eu  n  et  r, 
on  ne  trouve  aucune  trace  de  polarisation  *,  suivant  deux  di- 
rections rectangulaires  quelconques,  le  prisme  transmet  la 
même  quanti  té  de  lumière  *,  en  o  et  y,  la  lumière  est  de  nou- 
veau polarisée  partiellement ,  mais  dans  un  plan  perpendi- 
culaire au  plan  primitif  *,  enlin  en  ^  ,  la  polarisation  est  de 
nouveau  complète,  mais  son  plan  est  perpendiculaire  au 
plan  primitif. 
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Pour  les  rayons  intermédiaires  à  ceux  que  nous  venons 
de  considérer,  on  trouve  des  états  de  polarisation  intermé- 
diaires formant  des  transitions  insensibles  entre  les  diffé- 
rents états  que  nous  venons  de  décrire. 

Cet  examen ,  fait  au  moyen  du  prisme  de  Nichol ,  fixe , 
d'une  manière  certaine,  la  nature  de  la  polarisation  des 
rayons  situés  en/,  p  eti;  c'est  la  polarisation  ordinaire, 
celle  que  Fresnel  a  appelée  rectiUgne.  Mais  il  n'en  est  pas 
de  même  à  l'égard  des  autres  points ,  qui  tantôt  présentent 
les  apparences  de  la  lumière  partiellement  polarisée ,  tantôt 
celles  de  la  lumière  naturelle.  En  effet,  Fresnel  a  fait  con- 
naître deux  états  particuliers  de  la  lumière,  qu'il  a  désignés 
sous  les  noms  de  polarisation  elliptique  et  de  polarisation 
circulaire ,  et  les  propriétés  que  possède  la  lumière  dans  l'un 
et  l'autre  de  ces  états  sont  telles,  que  les  analyseurs  ordi- 
naires au  moyen  desquels  on  étudie  la  polarisation  rec- 
tiligne  ne  peuvent  suffire  à  les  constater. 

De  la  lumière  polarisée  elliptiquement ,  par  exemple , 
étant  analysée  par  le  moyen  d'un  prisme  de  Nichol ,  présen- 
tera toutes  les  apparences  de  la  lumière  partiellement  pola- 
risée, et  de  la  lumière  polarisée  circulai  rement  étant  ana- 
lysée par  le  même  moyen ,  se  confondra  complètement  avec 
de  la  lumière  naturelle. 

Les  apparences  de  polarisation  partielle  ou  nulle,  obser- 
vées au  moyen  d'un  analyseur  ordinaire  ,  ne  déterminent 
donc  pas  l'état  de  polarisation  d'un  rayon ,  il  faut  recher- 
cher de  plus  s'il  possède  les  caractères  de  la  polarisation 
elliptique  ou  circulaire. 

Ces  caractères  sont  les  suivants  : 

Un  rayon  polarisé  elliptiquement  étant  transmis  à  travers 
le  parallélipipède  de  Fresnel ,  dans  lequel  il  subit,  comme 
on  le  sait,  deux  l'eflexions  totales  sous  l'angle  54°î3o,  et 
dans  le  même  plan,  il  y  a  toujours  deux  positions  rectan- 
gulaires du  plan  de  réflexion  pour  lesquelles  le  rayon  sortira 
polarisé  rectiligncmejit ,  et  il  n'y  en  a  que  deux. 
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Un  rayon  polarisé  circulairement  étant  transmis  à  travers 
le  même  parallélipipède,  en  sortira  toujours  polarisé  rccti- 
lignement,  quel  que  soit  Tazimut  du  plan  de  réflexion. 

Ces  caractères  sont  propres  à  ces  doux  étals  de  polarisa- 
tion ,  qu'ils  permettent,  par  conséquent ,  de  connaître  d'une 
manière  certaine. 

Pour  soumettre  à  ce  mode  d'analyse  les  rayons  qui  nous 
occupent,  il  faut  placer  le  parallélipipède  devant  le  prisme 
de  Nichol,  dont  nous  avons  fait  usage  précédemment ,  et 
faire  mouvoir  dans  les  différents  azimuts  tantôt  le  premier, 
tantôt  le  second  de  ces  appareils.  On  trouve  ainsi  : 

i**.  Qu'en  «  et  r  la  lumière  a  les  caractères  de  la  polarisa- 
tion circulaire  5  car,  pour  l'un  et  l'autre  de  ces  points ,  cpielle 
que  soit  la  position  du  parallélipipède,  la  lumière  qui  l'a 
traversé  est  polarisée  rcctilignement -, 

2**.  Qu'en  m ,  o ,  <7 ,  5  ,  la  lumière  a  les  caractères  de  la 
polarisation  elliptique  ;  car,  pour  chacun  de  ces  points,  il  y 
a  deux  positions  rectangulaires  du  parallélipipède  pour  les- 
quelles la  polarisation  devient  rectiligne,  et  il  n'y  en  a  que 
deux  :  on  observ<^  de  plus  que  ces  deux  positions  sont  les 
mêmes  pour  ces  différents  points  ,  et  telles ,  que  dans  l'une 
le  plan  suivant  lequel  la  réflexion  se  fait  dans  le  paralléli- 
pipède coïncide  avec  le  plan  primitif  de  polarisation,  et  que 
dans  l'autre  il  lui  est  perpendiculaire; 

3*^.  Que  tous  les  points  compris  entre  /,  1// ,  /i,  o ,  /;,  y , 
r,  s  et  t  possèdent  également  la  polarisation  elliptique,  et 
avec  la  même  particularité  que  les  précédents;  c'est-à-dire 
qu'ils  se  polarisent  tous  rectilignement  lorsque  le  plan  de  ré- 
flexion du  parallélipipède  est  parallèle  ou  perpendiculaire 
au  plan  primitif. 

Il  résulte  de  là  que,  dans  ces  deux  positions  particulières 
du  parallélipipède ,  tous  les  rayons,  sans  exception^  seront 
polarisés  rectilignement^  car,  d'une  part ,  la  polarisation 
circulaire  trouvée  pour  les  points  zi  et  r  devient  rectiligne 
dans  une  position  quelconque  du  parallélipipède,  et,  d'autre 
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part ,  la  polarisatiou  recliligne  trouvée  par  les  rayons  /,  p 
et  t  ne  sera  pas  altérée ,  puisque  ,  pour  chacune  des  deux 
positions  dont  il  s'agit,  les  plans  de  polarisation  de  ces 
rayons  seront  parallèles  ou  perpendiculaires  au  plan  de 
réflexion  dans  le  parallélipipède. 

Les  fig,  M  et  N  indiquent  les  azimuts  des  plans  de 
polarisation  des  divers  rayons  pour  ces  deux  positions  du 
parallélipipède  ;  les  azimuts  étant  intermédiaires  pour  les 
rayons  intermédiaires  à  ceux  qui  sont  représentés,  a  étant 
une  coupe  du  parallélipipède,  la  ligne  aa  indique  la  di- 
rection du  plan  de  réflexion. 

On  voit,  par  ces  figures  : 

1°.  Que  ,  dans  l'intervalle  compris  entre  /et  Z,  la  polari- 
sation rectiligne  produite  par  le  parallélipipède  dans  les 
deux  positions  indiquées,  a  lieu  dans  des  plans  différents 
pour  les  diflérents  rayons ,  et  qu'il  n'y  a  pas  deux  rayons  qui 
soient  polarisés  dans  le  même  azimut  ; 

'2?.  Que  pour  les  points  ai  et  r,  auxquels  nous  avons 
trouvé  la  polarisation  circulaire,  le  plan  de  polarisation  se 
trouve  également  incliné  sur  le  plan  primitif,  pour  l'un 
vers  la  droite  et  pour  l'autre  v^^rs  la  gauche;  cette  vSymétrie 
s'observe  aussi  à  l'égard  des  points  m  et  ^,  o  et  y,  et  est 
même  générale  dans  tout  l'intervalle  /,  ^,  à  l'égard  des 
points  situés  à  des  distances  sensiblement  égales  du  point /?; 

3^\  Que  la  fig.  N  jouit  de  la  même  symétrie  par  rap- 
port à  M. 

Les  propriétés  variées  et  singulières  des  dilïérents  rayons 
compris  entre  /  et  ?,  s'accordent  de  la  manière  la  plus 
complète  avec  la  constitution  que  la  théorie  des  ondu- 
lations leur  assigne.  Cette  constitution  théorique,  qui  se 
déduit  des  principes  posés  par  Fresnel  pour  la  composition 
des  mouvements  vibratoires,  est  représentée  en  P.  Les  lignes 
tracées  représentent  la  nature  du  mouvement  lumineux, 
tantôt  rectiligne,  tantôt  elliptique  ou  circulaire  de  droite  à 
gauche,  tantôt  elliptique  ou  circulaire  de  gauche  à  droite. 
La  théorie  assigne  à  ces  divers  états  de  la  lumière  des  pro- 
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priétés  précisément  identiques  avec  celles  que  nous  avons 
constatées  précédemment. 

Dans  ce  qui  précède ,  nous  avons  supposé  la  section  prin- 
cipale de  la  lame  cristallisée  placée  à  45  degrés  à  droite  du 
plan  primitif,  mais  nous  avons  également  examiné  le  cas  où 
la  section  principale  est  à  4^  degrés  à  gauche  de  ce  même 
plan.  Pour  représenter  ce  cas,  il  suffit,  dans  la /îg^.  P,  d'in- 
tervertir le  sens  des  mouvements  indiqués  par  la  direction 
des  flèches^  le  même  changement  représentera  ce  qui  arrive 
lorsqu'à  une  lame  douée  de  la  double  réfraction  attractive, 
on  substitue  une  autre  lame  douée  de  la  double  réfraction 
répulsive.  L'observation  conlîrme  encore  exactement  ces 
indications  théoriques. 

Eu  isolant  dans  le  spectre  l'intervalle  /,  t  pour  examiner 
avec  détail  les  états  de  polarisation  des  différents  rayons 
simples  qui  le  composent,  nous  avons  admis,  d'après  les 
indications  fournies  par  le  prisme  de  INichol,  que  les  états 
divers  de  polarisation  se  renouvelaient  périodiquement 
dans  toute  la  longueur  du  spectre;  et,  en  effet,  toutes  les 
propriétés  que  nous  avons  trouvées  pour  l'un  de  ces  înter- 
vaUes  se  retrouvent  identiquement  les  mêmes  pour  un  autre 
intervalle  quelconque  compris  entre  deux  points  du  spectre 
qui  ont  conservé  la  polarisation  primitive.  Cette  périodicité 
est  encore  une  conséquence  immédiate  de  la  théorie. 

Pour  l'épaisseur  particulière  de  la  lame  indiquée  plus 
haut ,  le  nombre  des  périodes  ou  des  retours  à  un  même  état 
de  polarisation  est  peu  considérable  \  mais  l'épaisseur  de  la 
lame  venant  à  croître ,  ce  nombre  croît  aussi ,  et  peut  de- 
venir aussi  considérable  que  celui  des  bandes  d'interfé- 
rences obtenues  avec  les  lames  cristallisées  et  décrites  dans 
la  première  partie.  Au  reste ,  quelque  nombreuses  que  soient 
ces  périodes,  et,  par  conséquent,  quelque  resserré  que  soit 
l'intervalle  que  chacune  d'elles  occupe  dans  le  spectre, 
chacun  de  ces  intervalles  présente  toujours  la  même  série 
d'états  variés  de  polarisation.  Avec  la  plaque  de  cristal  de 
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roche ,  parallèle  à  l'axe  dont  nous  avons  déjà  fait  usage ,  le 
nombre  des  retours  périodiques  au  même  état  de  polarisa- 
tion est ,  pour  le  spectre  entier,  d^environ  six  cents. 

On  a  donc  alors  un  spectre  dans  lequel  mille  deux  cents 
rayons  simples  sont  polarisés  rectilignement  et  alternative- 
ment dans  le  plan  primitif  et  dans  un  plan  rectangulaire, 
un  même  nombre  de  rayons  présente  la  polarisation  circu- 
laire, et  alternativement  de  droite  à  gauche  et  de  gauche  à 
droite ,  le  reste  enfin  est  polarisé  elliptiquement  de  la  ma- 
nière la  plus  variée.  Si  Ton  resserre,  par  la  pensée,  un 
tel  spectre  dans  le  sens  de  sa  longueur,  de  manière  à  conce- 
voir un  rayon  de  lumière  blanche  formé  par  la  superpo- 
sition de  tous  les  rayons  colorés ,  on  aura  reconstitué  la  lu- 
mière blanche  dans  toute  la  complexité  mécanique  que  lui 
avait  imprimée  son  passage  à  travers  le  corps  biréfringent. 

Cas  oit  la  section  principale  de  la  lame  cristallisée  fait  y 
auec  le  plan  primitifs  un  angle  différent  de  o,  ^^  et 
90  degrés. 

Sans  entrer  dans  les  détails  que  nous  avons  donnés  pré- 
cédemment pour  le  cas  où  l'angle  était  de  45  degrés,  nous 
allons  indiquer  les  principaux  résultais  que  nous  avons  ob- 
tenus dans  cette  seconde  circonstance. 

Soient  OP  ^Jig.  2,  le  plan  primitif  de  polarisation,  et  Oï 
celui  de  la  section  principale  5  nous  supposons  que  la  lame 
est  la  même  que  précédemment  5  et  soit  i  l'angle  compris 
entre  ces  deux  plans. 

En  analysant  avec  le  prisme  de  Nichol  le  spectre  produit 
dans  cette  circonstance,  on  reconnaît  qu'il  est  constitué 
comme  l'indique  Xs.  fig.  K',  c'est-à-dire  qu'il  présente  la 
polarisation  recliligne  aux  mêmes  points  que  dans  le  cas 
précédent;  mais  les  plans  de  polarisation  ,  au  lieu  d'être 
alternativement  parallèles  ou  perpendiculaires  au  plan  pri- 
mitif,  sont  alternativement  parallèles  à  ce  plan  y  ou  incli- 
nés sur  hii  d'un  angle  2/. 
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En  employant  le  parallélipipède  pour  étudier  les  rayons 
intermédiaires,  on  reconnaît  qu'aucun  d'entre  eux  ne  pos- 
sède la  polarisation  circulaire ,  mais  que  tous ,  sans  excep- 
tion ,  possèdent  la  polarisation  elliptique.  Pour  chacun 
d'eux,  en  effet,  il  y  a  deux  positions  rectangulaires  du 
parallélipipède  qui  produisent  la  polarisation  rectiligne,  et 
il  n'y  en  a  que  deux. 

On  remarque,  de  plus,  que  ces  positions  sont  différentes 
pour  les  différents  rayons ,  de  sorte  qu'on  ne  peut  pas  pola- 
riser rectilignement  tous  les  rayons  à  la  fois ,  comme  cela 
était  possible  dans  le  cas  précédent.  Ces  résultats  répondent, 
aussi  bien  que  les  précédents ,  aux  déductions  de  la  théorie. 

Cas  d^une  lame  de  cristal  de  roche  taillée  perpen- 
diculairement à  Vaxe, 

Dans  ce  cas  on  reconnaît  immédiatement ,  à  Taide  du 
prisme  de  Nichol ,  que  tous  les  rayons  simples  qui  composent 
le  spectre  sont  polarisés  rectilignement  et  dans  des  plans 
diversement  inclinés  sur  le  plan  primitif.  Si  l'on  considère 
l'intervalle  compris  entre  deux  points  pour  lesquels  la  pola- 
risation a  lieu  dans  le  plan  primitif,  on  trouve  que  les  di- 
vers plans  sont  inclinés  comme  le  représente  \^fig'  M  si  la 
lame  est  tirée  d'un  cristal  tournant  à  gauche,  et  la^g^.  N 
si  c'est  d'un  cristal  tournant  à  droite  (i).  Cette  constitution 
est  parfaitement  en  harmonie  avec  ce  que  l'on  sait  sur  la 
polarisation  chromatique  produite  par  le  cristal  de  roche 
dans  la  direction  de  son  axe. 

Polarisation  chromatique  modifiée  par  le  parallélipipède 

à  réjlexion  totale. 

U  résulte  des  propriétés  que  Fresnel  a  assignées  à  son 

(i)  Il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remarquer  que  nous  supposons  tou- 
jours ces  6gures  rapportées  au  spectre  A. .  .H  dans  lequel  la  réfrangibilité 
crott  de  droite  à  gauche;  il  est  facile  de  déduire  do  là  ce  qui  arriverait  dans 
le  cas  où  la  réfraction  se  faisant  en  sens  contraire,  la  réfrangibilitc  vien- 
drait à  croître  de  gauche  à  droite. 
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parallélipipéde  diverses  conséquences  curienses.   relatif 
aux  modiiica lions  diverses  qu'un  faisceau  polarisé  chroi 
tiquemeni  doit  éprouver   par  son    passage  à   travers 
instrument. 

Nous  nous  bornerons  à  énoncer  les  plus  remarquablefi 
d'entre  ces  modifications ,  qui  toutes  s'observent  dans  le< 
spectre  avec  une  grande  facilité. 

i^.  Si  un  faisceau  lumineux,  sortant  d'une  lame  cristal- 
lisée dont  la  section  principale  est  à  4^  degrés  du  plan  pri- 
mitif de  polarisation ,  traverse  le  parallélipipéde  de  manière 
à  ce  que  le  plan  des  réflexions  totales  soit  parallèle  ou  per- 
pendiculaire à  ce  plan  primitif,  ce  faisceau  se  comportera 
comme  un  faisceau  polarisé  qui  aurait  traversé  un  corps 
doué  du  pouvoir  rotatoire,  et  la  rotation  des  plans  de  pola- 
risation aura  lieu  vers  la  gauche  ou  vers  la  droite,  suivant 
que  le  parallélipipéde  sera  dans  Tune  ou  dans  Tauti^e  posi- 
tion. Le  sens  de  la  rotation  sera  également  interverti  en 
tournant  de  90  degrés  la  section  principale  de  la  lame 
cristallisée. 

2'\  Si,  dans  les  mômes  circonstances,  on  ajoute  un  se- 
cond parallélipipéde  de  façon  à  soumettre  le  faisceau  à 
quatre  réflexions  totales  dans  le  même  plan,  les  phénomènes 
rolatoires  disparaissent,  et  reflet  produit  par  ces  quatre  ré- 
flexions est  simplement  celui  qu'on  obtiendrait  en  tournant 
(le  90  degrés  la  section  principale  de  la  lame  cristallisée. 

3".  Si  un  faisceau,  sortant  d'une  lame  de  cristal  de  roche 
perpcîndiculaire  à  Taxe,  traverse  un  parallélipipéde  de  ma- 
nière que  le  plan  de  réflexion  soit  parallèle  ou  perpendicu- 
laire au  plan  primitif  de  polarisation  ,  les  phénomènes 
rolatoires  disparaissent,  et  sont  remplacés  par  ceux  que 
présenterait  une  lame  cristallisée  dont  la  section  princi- 
pale serait  à  45  degrés  à  droite  ou  à  gauche  du  plan  primitif. 

4*^.  Si ,  dans  les  mêmes  circonstances  ,  on  ajoute  un  se- 
cond parallélipipéde ,  les  phénomènes  rotatoires  repa- 
raissent ,  mais  Teflel  produit  par  les  quatre  réflexions  est 
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întervertir  le  sens  des  rotations;  de  sorte  qu'une  lame 
kmmant  à  gauche  présentera  les  phénomènes  d'mie  lame 
ant  à  droite ,  et  vice  versa. 

Addition, 

Pendant  les  beaux  jours  qui  ont  marqué  la  fin  de  cet 
\  hiver  (i846) ,  nous  avons  pu  faire  de  nouvelles  observa- 
tions sur  les  interférences  dans  le  cas  de  grandes  différences 
de  marche ,  et  nous  sommes  parvenus  à  des  nombres  en- 
core plus  élevés  que  ceux  que  nous  avons  cités  dans  la  pre- 
mière partie  de  ce  travail.  Pour  obtenir  ce  résultat,  nous 
avons  cherché  à  observer  les  bandes  d'interférences  dans 
un  spectre  plus  pur  encore  que  celui  que  nous  avions  pu  pro- 
duire. Ce  but  est  facile  à  atteindre  par  l'emploi  de  plusieurs 
prismes  au  lieu  d'un  seul. 

Dans  nos  premières  expériences ,  nous  avions  trouvé 
avantageux  de  placer  une  lentille  entre  la  source  de  lu- 
mière et  le  prisme ,  afin  de  rendre  parallèles  les  faisceaux 
envoyés  par  chaque  point  de  cette  source  de  lumière  avant 
leur  passage  à  travers  le  prisme  (i).  On  voit  que,  dans  ce 
cas,  chaque  faisceau  de  lumière  simple  est  dévié  par  le 
prisme  suivant  sa  réfrangibilité  propre,  mais  reste  paral- 
lèle comme  il  était  avant  la  réfraction.  Il  résulte  de  là  que, 
si  l'on  place  un  second  prisme  après  le  premier,  de  manière 
à  ce  que  leurs  réfractions  se  fassent  dans  le  même  sens, 
chaque  faisceau  de  lumière  simple  recevra  un  accroisse- 
ment de  déviation ,  mais  restera  parallèle  comme  il  était 
avant  la  seconde  et  la  première  réfraction.  Un  troisième 
prisme  ne  fera,  comme  le  deuxième,  que  disperser  la  lu- 
mière davantage,  sans  troubler  le  parallélisme  des  fais- 
ceaux ;  de  sorte  que  l'on  peut  ainsi ,  en  employant  plusieurs 
prismes,  obtenir  des  spectres  de  plus  en  plus  étendus,  et 

(i)  n  y  avait  en  outre  la  lentille  que  l'on  emploie  toujours  Ior8qu''on 
Teut  aToir  un  spectre  pur  ;  elle  était  placée  comme  à  Tordinaire,  entre  Tob- 
servateur  et  le  prisme^  près  de  ce  dernier. 
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dans  lesquels  les  éléments  de  lumière  simple  sont  de  plos  en 
plus  dispersés. 

Le  succès  de  cette  disposition  dépend,  comme  on  le  voit, 
du  parallélisme  des  faisceaux  avant  leur  réfraction  ;  ce  qui 
explique  pourquoi  l'on  trouve  ordinairement  peu  d'avan- 
tage à  l'emploi  de  plusieurs  prismes  lorsqu'on  veut  ob- 
tenir des  spectres  très-purs. 

Nous  avons  observé ,  par  ce  moyen ,  les  interférences 
produites  par  la  réflexion  aux  deux  surfaces  de  petites  glaces 
à  faces  parallèles,  dont  les  épaisseurs  en  millimètres  ont  été 
trouvées  telles  qu'elles  sont  dans  le  tableau  ci-dessous. 

Les  différences  de  marche  calculées  d'après  les  épaisseurs, 
et  pour  les  raies  F  et  G  ,  entre  lesquelles  les  bandes  sont  le 
plus  nettement  aperçues,  par  suite  de  la  dispersion  de  cette 
région  du  spectre ,  sont  les  suivantes ,  eu  nombres  d'ondu- 
lations : 


KpaissenrB  des  lames 

Pour  la  raie  F 

Pour  la  raie  G 


NM. 


0,671 
4266 
4821 


Wf. 


o,9'>3 
5728 
G489 


«•8. 


1,029 

65^7 


Résumé, 

Il  résulte  des  faits  rapportés  dans  la  première  et  la  se- 
conde partie  de  ce  travail,  que  Tinfluence  mutuelle  que 
deux  rayons  de  lumière  exercent  l'un  sur  l'autre  a  pu  être 
manifestée  par  l'analyse  prismatique  dans  des  circonstances 
importantes  où  cette  influence  n'avait  pas  été  constatée. 

Le  phénomène  des  interférences,  qui  n'était  observable 
que  pour  des  diiîerences  de  marche  d'un  petit  nombre  d'on- 
dulations ,  a  pu  être  constaté  lorsque  la  différence  s'élevait 
à  plus  de  sept  mille  ondulations. 

Les  phénomènes  de  polarisation  chromatique  des  lames 
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cristallisées  ont  pu  être  observés  daus  un  état  de  simplicité 
remarquable  avec  des  lames  relativement  épaisses ,  puisque 
les  nouvelles  épaisseurs  peuvent  être  cent  fois  et  au  delà 
plïis  grandes  que  celles  qui  rendaient  jusqu'ici  les  phéno- 
mènes insensibles  à  l'observateur. 

Nous  concluons  de  ces  faits  que  les  limites  de  différence 
de  marche  fort  restreintes  au  delà  desquelles  on  ne  pouvait 
plus  manifester  l'influence  mutuelle  de  deux  rayons,  ne 
dépendaient  que  de  la  complexité  de  la  lumière.  En  em- 
ployant la  lumière  la  plus  simple  que  l'on  puisse  obtenir , 
ces  limites  peuvent  être  considérablement  reculées. 

L'existence  de  ces  phénomènes  d'influence  mutuelle  entre 
deux  rayons,  dans  le  cas  de  grande  différence  de  marche,  est 
intéressante  pour  la  théorie  de  la  lumière,  en  ce  qu'elle 
révèle  dans  l'émission  des  ondes  successives  une  régularité 
persistante  qu'aucun  phénomène  n'indiquait  jusqu'ici. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  POLARISATION  DE  LA  GIULEUR  PAR 

RÉFRACTION  SIMPLE  ; 

Pak  m.  F.  DB  LA  PROVOSTAYE  bt  P.  DESAINS. 


■ 

Dans  un  précédent  travail ,  inséré  aux  jinnales  de 
Chimie  et  de  Physique  ,3°  série ,  tome  XXVII",  nous  avons 
étudié  la  réflexion  sur  le  verre  de  la  chaleur  polarisée,  et 
nous  avons  reconnu  que  les  formules  théoriques  indiquées 
par  Fresnel,  comme  représentant  les  proportions  de  lumière 
réfléchies,  donnent,  quand  il  s'agit  de  la  chaleur,  des  ré- 
s^ultats  vérifiés  par  l'expérience  d'une  manière  tout  aussi 
parfaite.  Ces  formules,  pour  le  cas  des  milieux  doués  de  la 
réfraction  simple ,  devant  renfermer  explicitement  ou  im- 
plicitement tout  ce  que  l'on  sait  sur  la  réflexion  ou  la  réfrac- 
tion de  la  lumière  et  de  la  chaleur,  naturelles  ou  polarisées, 
nous  avons  cru  qu'il  convenait  de  leur  donner,  pour  la  cha- 


leur,  une  nouTelle  et  plus  ample  confirmadoD.  Noos  avons 
donc  cherclié  à  en  dédnire  mathëmatiqnement  la  propor- 
tion de  chaleur  transmise  à  traTers  une  on  plusieurs  lames 
de  Terre  sous  une  inclinaison  quelconque,  et  nous  avons 
'ensuite  vérifié  les  formules  auxquelles  nous  sommes  arrivés 
par  de  nombreuses  observations.  Elles  confirment  nos  pre- 
miers résidtats  et  les  complètent  •  car  le  phénomène  dont  il 
s^agit  ici  dépend  tout  à  la  fois  de  la  réflexion  et  de  la 
réfraction. 

La  solution  du  premier  cas  que  nous  allons  traiter  est 
évidente:  mais,  pour  mettre  de  l'ordre  dans  notre  exposi- 
tion, il  est  utile  de  le  considérer. 

Réflexion  et  réfraction  à  la  surface  de  séparation 

de  deux  milieux. 

Imaginons  un  faisceau  de  lumière  {^)  tombant  sous 
Tangle  i  sur  la  surface  plane  d'un  milieu  simplement  ré- 
fringent^ supposons-le  polarisé  dans  le  plan  d*incidence, 
et  d'intensité  égale  à  l'unité  ;  enfin  désignons  par  R  la  frac- 

sÎD'  ^  i  ^~~  r\ 
lion  -.-77- (  qui ,  d'après  Fresnel ,  représente  la  quantité 

de  lumière  réfléchie.  La  quantité  de  lumière  réfractée  sera 
complémentaire  et  égale  à  i  — E.  Ici  la  direction  des  vibra- 
lions  n'est  changée  ni  par  la  réflexion  ni  par  la  réfrac- 
tion •,  par  conséquent ,  les  deux  rayons  nouveaux  sont , 
comme  le  rayon  primitif,  complètement  polarisés  dans  le 
plan  d'incidence. 

Si  la  lumière  qui  tombe  sur  la  surface  était  polarisée 
perpendiculairement  au  plan  d'incidence,  en  prenant  aussi 
son  intensité  égale  à  l'unité,  et  désignant  par  R' la  frac- 

tien  — ^Yp \  qui  représente  l'intensité  du  rayon  réfléchi, 

on  aurait  i  —  R'  pour  l'intensité  du  rayon  réfracté ,  et  les 

(*)  Ce  que  nous  dirons  de  la  lumière,   il   faudra  Tentendre  aussi  de  la 
chaleur. 


-  • 
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deux  rayons  R'  et  i  —  R'  seraient  tous  les  deux  polaiisés 
complètement,  pei*pendiculaî rement  au  plan  d'incidence. 

Réflexion  eC  réfraction  par  une  lame  ou  par  deux 

surfaces  parallèles. 

Reprenons  le  faisceau  polarisé  dans  le  plan  d'incidence, 
et  considérons-le  après  son  passage  h  travers  la  première  sur- 
&ce,  lorsque  son  intensité  est  réduite  à  i  — R.  Il  vient 
tomber  sur  la  seconde  surface  de  la  lame  *,  là ,  Fangle  d'inci- 
dence est  r ,  l'angle  de  réfraction  i ,  la  fraction  réfléchie  de- 

rient  -1 — \ r  =  R.  Par  conséquent  la  quantité  (i  — R)  R 

sm'(r-l-i)  j  1  \  y 

revient  vers  la  première  surface.  II  en  émerge  une  partie 
(i — R)'  R,  qui  se  joint  à  ce  qui  a  été  immédiatement  réfléchi 
avant  toute  réfraction.  Une  autre  partie  (i  —  R)  R*  est 
réfléchie ,  et  va  rencontrer  de  nouveau  ta  seconde  sur- 
face, etc.  En  faisant  la  somme  des  rayons  en  nombre 
infini  réfléchis  par  la  lame ,   on  trouve 

R+(i  — R)=R(i-+-R^-t-R^-f-...)=:-7 


H-R 

On  verrait  de  même  c[u  il  sort  de  la  lame  des  rayons 

dont  la  somme  est :^,  bien  entendu  en  négligeant  Tab- 

I  +  R 

sorption.  Ces  deux  faisceaux,  l'un réfléchi,  l'autre 

=-  transmis ,  sont  tous  deux  polarisés  complètement 

dans  le  plan  d*incidence. 

Réflexion  et  réfraction  par  un  nombre  n  de  surfaces 

parallèles. 

En  continuimt  à  raisonner  d'une  manière  analogue,  et 
en  conservant  les  mêmes  notations ,  on  arrive  à  déterminer 
les  quantités  de  lumière  réfléchies  et  transmises  par  n  su(  - 

Afin,  de  Chim,  et  de  Phy$.,  3«  série,  t.  XXX.  (Oclof.rc  i85o.:         !  i 
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faces  parallèles,  ou  trouve  ainsi  (i)  : 


Lumière  ou  chaleur  polarisée  daus  le  plan  d'incidence. 


QCA5TlTi  TOTALE  kÉriiCBU  QCAXTITt  TOTALX  TXAXSWSC 

ea  dèftfsiUDt  par  l  la  quantité  incidente.  |    en  désignant  par  1  laqnantité  incidente. 


(A) 


R 


,-^(„_>,)R 


( 


I  — R 


i  -i-(n —  i;ll 


Lumière  ou  chaUur  polarisée  perpendiculairement  au  plan  t^incidenee. 


(A'; 


«R' 


i_^(«_i)K' 


i-R' 


i-,-(n— i)U' 


N'oublions  pas  que  les  faisceaux  (Â)  et  (B)  sont  complè- 
tement polarisés  dans  le  plan  d'incidence  ,  et  les  faisceaux 
(Â')  et  (B')  perpendiculairement  à  ce  plan. 

Vérification  expérimentale, 

!^aus  avons  négligé  la  dillusion  et  Tabsorptiou  pour  dé- 
duire des  formules  de  Fresnel  les  expressions  (A),  (B),  (A') 

(i)  On  peut  domonlrer  les  formules  (A)  et  (B),  (A')  et  (B')  en  montrant 
que  si  elles  sont  vraies  pour  (»  — i) ,  elles  sont  aussi  vraies  pour  n  surfaces. 
En  effet,  le  rayon  polarisé  primitivement  dans  le  plan  d'incidence  qui, 
après  avoir  traversé  n—t  surfaces,  vient  tomber  sur  la  nié"**'  est  par  bypo- 

thèse  ———-r|^ ,  fraction  que  nous  poserons  égale  à  Tj  le  rayon  réfléchi 
parles»— I  premières  surfaces  eht  ^\_~~-^-  .^  que  nous  représenterons 

par  U.  Ces  notations  admises,  on  trouve  aisément,  en  tenant  compte  des 
réflexions  en  nombre  infini,  que  la  quantité  de  lumière  qui  passe  à  tra- 
vers la  n»*"»*  surface  est 

T(i-R)  ^  T(i-R)[r  +  (n-2)H]  ^  T[iH-(n-a)R]  _         i -R 
i-UR         i4-(n--2)R— (n  — i)R»  n-(„_i)K     ~n-(n— i)R* 

On  trouverait  de  même  la  quantité  de  lumière  réfléchie  par  les  n  surfaces, 
mais  on  peut  se  dispenser  de  la  chercher  directement,  car  elle  est  complc- 

i-R  »        I     ,  nK 

k''a{;issait  do  prouver. 


mentaire  de        '    _^^.^  et  égale  à  — -^"-_.  Ce  qui   établit  ce  qu'il 
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et  (B').  Avec  le  verre  poli ,  la  diilusioii  est  bien  peu  sen- 
sible; mais  il  n'en  est  plus  de  même  de  Tabsorption  :  elle 
est  souvent  fort  notable  lorsqu'il  s'agit  de  la  chaleur.  Nous 
nmmes  parvenus  à  éluder  cette  difficulté,  i"  en  prenant 
pour  les  expériences  des  glaces  de  Saint-Gobaiu,  très-pures 
et  très-minces:  2®  en  n'employant  que  de  la  chaleur  qui 
avait  préalablement  traversé  une  grande  épaisseur  de  verre. 
Grâce  à  ces  précautions ,  nous  sommes  parvenus  à  rendre 
la  perle  de  chaleur  excessivement  faible.  Ce  qui  le  prouve, 
c'est  que,  dans  toutes  nos  expériences,  les  effets  additionnés 
des  rayons  réfléchis  et  des  rayons  transmis  par  une  ou  plu- 
sieurs lames  sous  diverses  incidences  ont  toujours  égalé ,  à 
très- peu  près,  l'action  du  rayonnement  direct.  Enfin,  et 
pour  atténuer  encore  des  erreurs  qu'on  aurait  pu  supposer 
négligeables ,  on  prenait  pour  terme  de  comparaison,  pour 
unité,  non  pas  l'intensité  des  rayons  directs,  qui  eût  été  un 
peu  trop  forte,  mais  la  somme  des  intensités  des  ravons 
transmis  et  réfléchis. 

La  chaleur  employée  était  don  née  par  une  lamped'Argand, 
munie  de  sa  cheminée.  Les  rayons  émis  tombaient  à  une 
distance  de  33  centimètres  sur  une  lentille  de  verre,  dont 
la  distance  focale  était  d'environ  i4  centimètres  ;  puis,  bien* 
tôt  après,  se  bifurquaient  dans  un  prisme  de  spalh  achro- 
matisé,  dont  la  section  principale  était,  suivant  les  cas, 
horizontale  ou  verticale.  L'une  des  images  polarisées  dans 
un  plan  connu  était  reçue  sur  la  lame  ou  la  pile  de  glaces , 
convenablement  inclinée  d'avance,  et  la  partie  transmise 
ou  réfléchie  venait  ensuite  rencontrer  la  pile  de  l'appareil 
thermo-électrique.  Les  déviations  du  galvanomètre  don- 
naient la  mesure  des  intensités. 

Nous  mettrons  en  regard  les  intensités  observées  et  celles 
qui  sont  données  par  les  formules ,  en  admettant  pour  le 
werre  de  Saint-Gobain  et  pour  la  chaleur  employée  l'in- 
dice 1,49- 


1 1 . 
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Chaleur  polarisét  dans  le  plan   d'incUlence, 


de  Ia  lame  oa  des  lames 

sur 

les  rayons  incidents. 


IXTEXSITÉ  OBSERVÉE 

du  rayon  transmis,  on  plDt6t 

rapport  de  cette  intensité 

à  la  somme  des  intensités  du  rayon 


ixrsxsiTB 

calculée  par  la  formule 

I  — R 


réOéchi  et  du  rayon  transmis,      j  i  -t-  (n —  ij  K 


|- 


6o«  (*) 

•70 


Go 


:o 


5o 
60 


60 


Expériences  avec  une  lame, 

0,706 
0,541 


Expériences  avec  deux  lames. 

0,54'^. 
0,370 


Expériences  avec  trois  lames. 

0,586 
0,439 
0,-282 


Expériences  avec   quatre   l/irnes  [**] 
0,196  I 


0,70-) 
0,544 


0,544 
0,374 


0,583 

0,444 

o,*285 


o,^-A 


(*)  On  plaçait  les  lames  de  manière  qu'elles  fissent  successivement  60  degrés  i  droite 
et  60  degrés  à  gauche  avec  la  direction  du  faisceau,  et  l'on  prenait  la  moyenne  des  résul- 
tats obtenus  dans  ces  deux  positions.  On  opérait  de  même  dans  tous  les  cas. 

(**)  Si  l'on  employait  un  grand  nombre  de  lames  ou  si  Ton  donnait  à  la  plie  de  glaces 
de  fortes  inclinaisons ,  il  serait  difficile  de  rcceToir  sur  la  pile  thermoélectrique  tous  les 
rayons  réQcchis.  I/expérience  donnerait  alors  des  résultats  intermédiaires  entre  ceux 
qu'indiquent  nos  formules  et  ceux  qu'on  trouTcrait  en  ne  tenant  pas  compte  des  ré- 
llcxions  on  nombre  infini. 
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Chaleur  polarisée  pcrpcndicalaircmcnl  au  plan  d'incidence. 
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i»  la  lame  oq  des  lames 

sur 

les  rayons  incidents. 


IXTEMSITÉ  OBSERVÉE 

du  rayon  transmis,  ou  plutôt 

rapport  do  cette  intensité 

à  la  somme  des  Intensités  du  rayon 

réfléclii  et  du  rayon  transmis. 


17ITBMS1TE 

raiculéo  par  la  formule 
I— R' 


i-+-(n-i)U' 


Expériences  avec  nue  lame. 

7^0 

o,8o2 
Expériences  avec  deux  lames. 

0,806 

0,676 
Expériences  avec  trois  laines. 

o,(i7.5 

1           7° 

0,77.5 

0,788 

1           "^ 

o,58i 

o,58i 

Chaleur  naturelle. 

—  Incidence  normale. 

t>(TE7!SITK  OBSKBVÉE 

du  rayon  transmis. 

IMTE.^SITÉ  CiXCl'LKE. 

Une  lame 

0,92 

o,855 

0,80 

0,73 

0,93 
0,867 
0,80 
0,76 

Deux  lames 

Trois  lames 

Quatre  lames 

L'accord  est  tel,  que  nous  pouvons  regarder  les  formules 
(A) ,  (B),  (A')  et  (IV)  comme  pleinement  vérifiées  par  J'ex- 
péricnce. 

Nous  allons  donc  examiner  quelques-unes  des  consé- 
quences auxquelles  elles  peuvent  conduire. 

Théorème  de  M.  Arago  sur  V égalité  des  quantités  de 
lumière  polarisée  contenues  dans  le  rayon  j^éjléchi  et 
dans  le  rayon  réfracté, 

M.  Arago  a  démontré  expérimentalement  que ,  lorsque 
de  la  lumière  naturelle  tombe  sur  une  lanw  de  verre  à  fact* 


(  i66) 
parallèles,  le  rayon  transmis  et  le  rayon  réfléclii  eontieiir 
lient  l'un  et  l'autre  des  quantités  égales  de  lumière  pola- 
risée dans^des  plans  rectangulaires. 

D'autre  part,  dans  les  Traités  de  Physique,  on  cherche 
à  prouver  théoriquement  la  même  proposition,  en  la  dé*    ^ 
duisant  des  formules  de  Fresnel  ^  mais  on  l'a  fait  seulement    3 
pour  le  cas  où  l'on  considère  la  réflexion  et  la  réfraction 
produites  par  une  seule  surface.  Or,  M.  Brewster,  dans  les 
Transactions  philosophiques  de  i83o,  page  i45,  affirm 
que  la  preuve  expérimentale  donnée  par  M.  Arago  est  né- 
cessairement inexacte,  attendu  que,  si  la  proposition  est 
'vraie  pour  une  surface ,  elle  ne  saurait  être  vraie  pour  une 
lame.  A  l'aide  de  raisonnements  qu'il  est  inutile  de  repro- 
duire ici ,  il  croit  établir  cpie  M.  Arago  a  pu  regarder  comme 
égales  deux  quantités  de  lumière  qui ,  dans  certains  cas  ,  se- 
raient doubles ,  triples  et  même  quadruples  l'une  de  l'autre. 
La  conclusion  est  étrange ,  mais  les  raisonnements  ne  sont 
pas  exacts.  M.  lîrewster,  dans  ses  calculs,  ne  tient  compte 
((ue  d'une  ou  deux  réflexions:  il  aurait  du  remarquer  qu'elles 
sont  en  nombre  infini. 

Reprenons  la  question  d'une  manière  complète. 

Cas  (func  surface  (*). 

La  lumière  naturelle  qui  tombe  sur  la  surface  peut  être 
regardée  comme  formée  de  deux  faisceaux  d'intensité  égale 
à  une  demie,  polarisés  Tun  dans  le  plan  d'incidence,  l'autre 
dans  le  plan  perpendiculaire.  Par  suite,  la  quantité  totale 
de  lumière  réfléchie  est  ~  (R  +  R')'  ^^  '^  quantité  de  lu- 
mière réfractée  est  ^  (  i  —  R  )  -f-  i  (  i  —  R'  ) . 

La  valeur  de  R  est ,  quel  que  soit  z" ,  toujours  plus  grande 
que  celle  de  R'  :  par  conséquent ,  dans  le  rayon  réfléchi , 
c'est  la  lumière  polarisée  dans  le  plan  d'incidence  qui  do- 


^*)  Le  calcul   pour  ce  ca*  est  dojà  coDiin  .  uou>  no  laisons  que  le  repro- 
duire. 
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L'cif  mine.  C*est  l'inverse  dans  le  rayon  réfracté ,  puisque 
>cr«l  I— R'>  I  — R.  On  peut  donc  regarder  le  premier  comme 
fonnéde  deux  parties,  Tune  \  (R  —  R')  polarisée  dans  le 
pJan  d'incidence ,  Tautre  R'  se  comportant  comme  de  la  lu- 
éM  mière  naturelle.  On  peut  de  même  regarder  le  rayon  ré- 
fracta comme  formé  de  {  (i—  R')  _  i  (i  —  R)  ==  i  (R  — R') 
de  lumière  polarisée  perpendiculairement  au  plan  de  réfrac- 
tion, et  de  I  —  R  de  lumière  naturelle. 
On  voit  qu'ici  le  théorème  est  évident. 

Cas  (Vune  lame, 

La  quantité  de  lumière  réfléchie  par  une  lame  doit  être 

R  R' 

î7  H ïTT'  et  la  quantité  transmise 

1+  R         I  H-  R'  ^ 

1— R       1— R' 


i-hR        I  4-R' 

R  étant  plus  grand  que  R',  le  terme ,  qui  repré- 
sente la  portion  de  lumière  réfléchie  polarisée  dans  le  plan 

R' 
d'incidence  ,  est  aussi  plus  grand  que  le  terme —,  9  qui 

représente  la  portion  polarisée  dans  le  plan  perpendicu- 
laire. On  peut  donc  regarder  les  rayons  réfléchis  comme 

2R' 
formés  d'une  quantité  -7  de  lumière  naturelle,  et  d'une 


•«  / 


quantité 

,  ,  R  R'  R  -  R' 


i-l-R       iH-R'      (i+R)(i-l-R'} 
de  lumière  polarisée  dans  le  plan  d'incidence. 

De  même , -7  étant  plus  grand  que  ^  >  on  peut 

regarder  les  rayons  transmis  comme  formés  d'une  quantité 

I  ——  R 

de  lumière  naturelle  et  d'une  quantité 

^'^  '    V-hRV       '  \i-f-R;~(i-f-R)(i-hR') 
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(le  lumière  polarisée  perpendiculaii émeut  au  plan  d'in- 
cidence. 

Les  deux  expressions  (a)  et  (j3)  étant  égales,  les  repro- 
ches de  M.  Brewster  ne  sont  aucunement  fondés. 

Nous  pouvons  aller  plus  loin ,  et  montrer  que  ,  lorsque 
de  la  lumière  naturelle  vient  tomber  sur  une  pile  de  glaces, 
la  quantité  de  lumière  polarisée  contenue  dans  les  rayons 
transmis,  est  égale  à  la  quantité  de  lumière  polarisée  con- 
tenue dans  les  rayons  réfléchis. 

Cas  d'une  pile  rie  glaces. 

Désignons  par  {fi  le  nombre  des  glaces,  n  étant  un 
nombre  pair  qui  représente  le  nombre  des  surfaces^  on 
aura  : 

Faisceau  réfléchi    ...      \\  -. r—  -\ -— -  1 , 

L«-^'('«  — OR       i-f-(/i  — i)R'J 

Faisceau  transmis. . .     ~\ ; rrr  H ^ — -  1. 

La  quantité  de  lumière  polarisée  contenue  est ,  dans  le 
premier  cas  : 

'  L^(«--OR     'n-('2-0R'J~[»  +  (''  — 0R]['+(''  — OR'] 

dans  le  second  cas  : 

___  I^m'R  — R') 


,  [        T  — R^ I  — R 

^  Li-H('^— OR'     i-+-(/2— OR 


[i-h(/z--j)R][i  +  (/7  — i)R'] 

Ainsi  le  théorème  peut  s'énoncer  de  la  manière  la   plus 

générale. 

Théorie  des  piles  de  glaces. 

La  théorie  des  piles  de  glaces  est  tout  entière  dans  Ici^ 

formules 

nK  ,  «R' 

(0       T^-Tr-TTE'  l^-) 


i4-(/?  — OR  H-(/i  — i)R' 

t-R  ,,^ '-R' 


(  '%  ) 

qui  donnent  les  ({uantilés  de  Jumièrc  ou  do  chaleur  réllé- 
chies  ou  transmises ,  lorsque  le  faisceau  incident  est  pola- 
risé dans  le  plan  d'incidence  ou  dans  un  plan  perpendicu- 
laire. 

Nous  allons  en  déduire  la  rotation  du  plan  de  polarisa- 
lion  produite  par  une  pile  de  glaces  lorsqu'on  fait  tomber 
sur  elle  de  la  chaleur  primitivement  polarisée,  la  quantité 
totale  de  chaleur  réfléchie  ou  transmise  lorsque  la  cha- 
leur incidente  est  naturelle ,  enfin  la  quantité  absolue  et 
aussi  la  proportion  de  chaleur  polarisée  contenue  dans  le 
rayon  réfléchi  et  dans  le  rayon  transmis. 

Rotation  du  plan  de  polarisation  produite  par  une  pile 
de  glaces  lorsqu'on  fait  tomber  sur  elle  de  la  chaleur 
primitiuement  polarisée. 

Appelons  oc  ^  <f  et  ^  les  angles  formés  avec  le  plan  de  ré- 
flexion par  le  plan  de  polarisation  primitif  et  par  les  deux 
plans  de  polarisation  des  rayons  réfléchis  et  des  rayons 
transmis*,  on  trouve  aisément,  au  moyen  des  équations (i) 
et  (2), 

+  (/2  — i)R 


R'  Fi 

(5)  tang'  «p  =  tang^  ^  R  |~ 


+  (/z-i)R' 
et  au  moyen  de  (3)  et  (4  ) , 

(6)  tang^ .^  =  tang=  a  (—^j    LT^Wâ^J ' 

R'       ces'  (/  +  r) 
Comme  —==  — -y-. r  est  une  fraction  plus  petite  ciue 

R        COS^(i  —  r)  r         r  1 

l'unité,  il  est  facile  de  voir  que,  toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs, le  plan  de  polarisation  du  rayon  réfléchi  se  rap- 
proche d'autant  plus  lentement  du  plan  d'incidence,  que 

la  pile  contient  un  plus  grand  nombre  de  plaques. 

I  — —  R'  I 

La  relation  (6),  dans  laquelle =  — -r. r,  montre 

^  ■''  ^  1  — R        cos='(i— 7-)' 

de  même  que  le  plan  de  polarisation  du  rayon  transmis 
s'éloigne  d'autant  plus  vile  du  plan  de  réfraction,  qu'il  y  a 
un  plus  grand  nombre  de  lames. 
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Quantités  de  lumière  ou  chaleur  réfléchies  et  transmises 
par  une  pile  de  glaces  lorsque  la  lumière  incidente  est 
naturelle. 

Ces  quantités  sont ,  nous  l'avons  déjà  dit, 

f.)  .  r    "R     +     ^^'    1 , 

^^^  ^  Li+(«-i)R  "^  i  +  (//-i)R'J'  ,. 

Il  est  facile  de  déduire  de  (7)  que  la  quantité  de  lu- 
mière réfléchie  croit  avec  le  nombre  des  lames  et  devient 
égale  à  l'unité  quand  ce  nombre  est  infini ,  quel  que  soit 
l'angle  d'incidence.  Il  faut  néanmoins  excepter  comme  cas 
mathématique  l'angle  de  polarisation  complète. 

Quantités  absolues  de  chaleur  polarisée  contenues  dans 
le  rajon  7'éjléchi  et  dans  le  rayon  transmis  lorsque  la 
chaleur  incidente  est  naturelle* 

L'expression 

(9)  ■""'-"■' 


[i  +  (/2-i)R][H-(«~ijR'j 

a  déjà  été  citée.  Nous  nous  bornerons  à  faire  remarquer 
qu'elle  indique  que ,  pour  une  incidence  donnée  autre  que 
l'angle  de  polarisation  totale,  la  quantité  absolue  de  cha- 
leur polarisée  diminue  à  mesure  que  le  nombre  des  lames 
augmente. 

Proportion  de  chaleur  polarisée  contenue  dans  le  rayon 
réfléchi  et  dans  le  rayon  transmis  lorsque  la  chaleur 
incidente  est  naturelle. 

Cette  proportion  est,  dans  le  rayon  réfléchi  : 

72  R  /iR' 


(10) 


T-f.  (/;  — i)R         i  +  (/z-.i)R^  _  R  — R^ ^ 

«R  nlM  ~R-hU'-h2(/?  — i)RR'' 

H — 


,4-(„  — l)R         , -!-(,?  — i)R' 
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dans  le  rayon  transmis  : 

i—R^ i—R 

'*'       I  — R'  I— R       "~24-(/i  — 2)(R-hR')— 2(/2  — i)RR'' 


i-î-(/i  — i)R'       H-(/2  — i)R 

Nous  avons  déterminé  directement  la  proportion  de  cha- 
lem*  polarisée  contenue  dans  le  rayon  réfléchi ,  en  nous 
fondant  sur  les  considérations  suivantes  : 

Soit  p  la  quantité  de  chaleur  polarisée  contenue  dans  le 
rayon  refléchi ,  et  /z  la  quantité  de  chaleur  naturelle ,  l'ex- 
pression (lo)  pourra  s'écrire  — — — .  Pour  trouver  la  va- 
leur de  cette  fraction,  il  faut  connaître  p  et  n.  Or  on  peut 
y  parvenir  en  recevant  le  faisceau  réfléchi  total  =p-\-n 
sur  un  spath  dont  la  section  principale  soit  successivement 
parallèle  et  perpendiculaire  au  plan  de  réflexion.  Dans  le 
premier  cas,  la  quantité  transmise  sera  k  (p  -i-  i-w)  ^  dans 
le  second,  la  quantité  transmise  sera  A' ^  n. 

En  divisant  la  différence  des  déviations  par  la  somme, 

P 
on  aura  — - — 9 

p-h  n 

Le  temps  et  le  soleil  surtout  nous  ont  manqué  cet  été , 
et  nous  n'avons  pu  faire  cette  vérification  qu'en  trois  points. 
Nous  avons  trouvé  en  employant  les  rayons  solaires  les 
proportions  de  chaleur  polarisées  suivantes  : 

Calculé 
Observé.       avec  l'indice  i,52. 

A  80° o ,  393  0 ,  3q6 

75® 0)574  0,587 

70** 0,75  0,76 

Nous  allons  discuter  l'expression  (11)  qui  donne  la  pro- 
portion de  chaleur  polarisée  contenue  dans  le  rayon  trans- 
mis ^  mais  auparavant  nous  rappellerons  ce  que  nous  avons 
trouvé  sur  ce. sujet  dans  les  Mémoires  de  M.  Mellonî  {An- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*'  série,  tome  LXV, 
page  3o).  Voici  ses  énoncés  : 


(  ï7^  ) 

1''.  La  proportion  de  chaleur  polarisée  (par  transmis- 
sion) par  les  piles  est  d'autant  plus  grande  que  l'angle  sous 
lequel  les  rayons  rencontrent  leur  surface  est  moindre. 

2".  Dans  les  piles  contenant  un  nombre  suffisant  d'é- 
léments, la  polarisation  calorifique  atteint,  à  un  certain 
angle  d'inclinaison,  un  maximum  d'eflet  qu'elle  conserve 
ensuite  pour  toutes  les  inclinaisons  plus  petites  que  les 
rayons  peuvent  former  successivement  avec  les  lames. 

3°.  L'inclinaison ,  comptée  toujours  h  partir  de  la  sur- 
face où  commence  à  se  montrer  l'ellet  invariable,  aug- 
mente avec  le  nombre  ées  lames  dont  les  piles  sont  com- 
posées. 

Voici  les  nôtres. 

Première  proposition.  —  Quand  la  pile  se  réduit  à  une 
seule  lame,  la  proportion  de  lumière  ou  chaleur  polari- 
sée (*)  dans  le  rayon  transmis  va  en  croissant  jusqu'à 
l'angle  i=  go^  compté  à  partir  de  la  normale.  En  appelant 

X  l'indice,  elle  est  alors =  o^3g5S  pour  X  =  i,52. 

Deuxième  proposition,  — Cette  proportion  est  toujours 
la  niome  pour  i=  go^^  quel  ({ue  soit  le  nombre  des  lames. 

Troisième  proposition,  —  Dès  qu'on  emploie  une  pile 
formée  de  plusieurs  lames ,  la  proportion  de  chaleur  pola- 
risée dans  le  rayon  transmis  a  un  véritable  maximum.  Ce 
maximum ,  lorsqu'on  emploie 

Deux  lames,  a  lieu  pour     /  =  77**  5i' 

Trois  lames /  =  74"  4^' 

Dix  lames /  =  64**  62' 

Pour  dix  lames,  la  proportion  maxima  est  0,^028. 
(Quatrième  proposition,  —  Quand  on  augmente  de  plus 

(*)  Nous  (levons  prévenir  que  nous  conservons  ici  aux  termes  proportion 
de  chaleur  polarisée  leur  sons  ordinaire,  celui  qui  leur  a  été  donné  par 
l'Vcsnol  et  par  la  plufiarl  des  pliysîcioris.  M.  INTeîloDÎ  on  donne  une  autre 
(iéfinition  pour  I{M|uo.1Io  nous  r«>nvoyon<î  au\  Annales  de  Chimie  d  de  Vhr- 
''iqiK ,  '1^  béiie,  tome  LX\'.  pane  lî(>. 


(  i-;i  ) 

eu  plus  le  nombre  des  lames,  Tangle  pour  lequel  a  lieu  L 
proportion  polarisée  maxiina  se  rapproche  de  plus  en  plus 
de  TaDgle  de  polarisation  complète,  et  le  maximum  liii- 
même  se  rapproche  de  plus  en  plus  de  i . 

Voici  maintenant  la  démonstration  de  ces  diverses  pro- 
positions. 

La  proportion  de  chaleur  polarisée  dans  le  rayon  trans- 
mis est  donnée  par  la  fraction 

//(R— R^) 

2  4-(/2  — 2)(R-{-R')  —  2(/2  — i)RR'* 

Pour  abréger,  nous  la  représenterons  par  P.  Soit 

sin^  (/  —  /•)  =  x-, 
sin-  (/-f-/')  =  J-; 


on  peut  écrire 


x' 


R  =-, 


Substituant,   réduisant  et  supprimant  le  fadeur j- — x'\ 
commun  au  numérateur  et  au  dénominateur,  on  trouve 

nx'Y^ 


2  (j^  —  x'^)  -+-  nx^[i  — y^) 

T\  Tfc  'j    •    '      f'  sin'i7-f-r)        , 

Pour  n=  00  ,  F  se  réduit  a ,  = .     ,.        .  dont 

•  2  — j'        2  —  sin^  [i  -\-  r) 

le   maximum    correspond   à  /+r=go°,    c'est-à-dire   à 

l'angle  de  polarisation  complète ,  et  est  égal  à  l'unité.  Ceci 

prouve  la  quatrième  proposition. 

Pour  /  =  90^,  on  diy  =  x.  Donc ,  dans  ce  cas  et  quel  que 

soit  n  ,  la  valeur  de  P  se  réduit  à  — - — r,.  En  représentant 

l'indice  par  i,  on  a,  pour  i=  90**, 


">   n 


Sm  r=  -  9     j'  =  sin^  (90  -\~r)z=z  cos'  /'  =  — ^7— 

'»  A" 


(  '74  )  .^ 

La  fraction  — - —  devient .  Ce  qui  iustitie  la  deuxième 

proposition. 

Pour  aller  plus  loin ,  nous  transformerons  de  nouveau 
la  valeur  de  P  donnée  par  l'équation  (i). 

Posons 

sin  I  =  a , 

sin  r  =  p  ; 

on  aura  

jr  •=  u  \li  —  c^  -h  py  I — a'. 

D'où 


y^  —  X*  =1  ê^uv  yi— a'  ^ i  —  p% 
Substituant  dans  (i)  on  trouve  : 

Remarquant  que  i^  =  - ,  substituant  et  réduisant , 

A 

Si  w  =  2  5  le  second  terme  du  j^énominateur  disparaît; 
or  u*  croit  avec  z,  par  conséquent  le  numérateur  croît  et 
le  dénominateur  décroît  h  mesure  que  u  s'approche  de  l'u- 

nité.  Pour  i  =  90°,  u=i  et  P  =  — ,  ce  que  nous  avons 

A       I  '  I 

annoncé  dans  la  première  proposition. 

Si  n  >  2 ,  il  y  a  un  maximum.  En  difierentiant  (2)  et 
égalant  la  différentielle  à  zéro ,  on  trouve  qu'il  a  lieu  lors- 
que l'on  a 

(3)     n(r-hi)  v%  — ^4'v/>'— "'  =  i^  —  ^)  [2V—  u^V  -Hi)], 
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et,  par  suite,  que  la  valeur  niaxinia  est 

La  valeur  de  u  correspondante  au  maximum  est  donnée 
par  l'équation  bicarrée  (3) .  En  y  remplaçant  n  et  A  par  des 
valeurs  numériques  particulières ,  on  a  une  équation  qui 
fait  connaître  la  valeur  de  u  ou  sin  i  correspondante  au 
maximum.  C'est  ainsi  qu'on  a  trouvé  les  angles  indiqués 
dans  la  troisième  proposition. 

Pues  de  glaces  parallèles  ou  croisées. 

Quand  de  la  chaleur  naturelle  tombe  sur  une  pile  de 
glaces,  plus  ou  moins  inclinée  sur  Taxe  du  faisceau  ,  Tin- 
tensité  du  rayon  émergent  ]>eut  être ,  comme  nous  l'avons 

VU ,  représentée  par  J-  (  p  -f-  p') ,  en  posant .     =  p 

Nous  avons  dit  aussi  que  la  proportion  de  chaleur  po- 
larisée qu'il  contient  est  exprimée  par  -, — ^. 

Pour  déterminer  la  valeur  de  ce  dernier  rapport,  on 
peut  recourir  à  la  méthode  suivante  : 

Plaçons  derrière  la  première  pile  de  glaces ,  mais  à  une 
certaine  distance  et  «on  en  contact  avec  elle,  une  seconde 
pile  parfaitement  identique,  et  semblablement  inclinée, 
puis  donnons  successivement  aux  plans  de  réfractions  des 
positions  parallèles  et  perpendiculaires  entre  elles.  Dans  la 
première  position,  la  quantité  de  chaleur  qui  traversera 
les  deux  piles  sera  -^  (  p*  4-  p'  *  )  *,  dans  la  seconde  elle  sera  pp'. 
Si  donc  on  divise  la  différence  de  ces  quantités  par  leur 

somme ,  on  aura  (  ^ ,  .    •  )   dont  la  racine  carrée  sera  l'ex- 

pression   cherchée  qui    fait  connaître   quel   est,  dans  le 
faisceau  émergent  de  la  première  pile  de  glaces,  le   rap- 


(  '76) 
port  (le  la  chaleur  polarisée   y  (d — p)  à  la  chaleur  Lolale 

Réflexion  et  réfraction  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  par 
les  surfaces  de  séparation  parallèles  de  plusieurs  milieux 
successifs  que  nous  supposerons  en  contact  et  de  natures 
différentes. 

Nous  avons  particulièrement  en  vue  les  licpiides  compris 
entre  des  lames  de  verre  très-minces ,  mais  nous  allons  in- 
diquer ici  les  formules  générales. 

Nous  admettons  les  formules  de  Fresnel ,  et,  par  consé- 
quent, nous  supposons  qu'elles  s'appliquent  au  cas  où  la 
lumière  passe  d'un  milieu  dans  un  autre,  pourvu  que  dans 
la  relation  entre  \es  angles  d'incidence  et  de  réfraction ,  on 
mette  l'indice  convenable.  Nous  désignerons  toujours  parR 
et  R'  les  valeurs  que  prennent  à  la  première  surface  les 
fractions 
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ce  que  deviennent  ces   fractions  aux  surfaces  successives. 
On  trouve  sans  difficulté  : 

Lumière  ou  chaleur  polarisée  dans  le  plan  d'incidence. 

Quantité  réfléchie  par  deux  surfaces _..  '-TT  ^       '. 

I  — RR, 

Quantité  transmise  par  deux  surfaces (^  ~  RJ(i  — R,) 

I  — RR. 
Quantité  réfléchie  par  trois  surfaces  : 

R  -f-  Rt  +  R2  ~  2  (RR.  +  RR,  H-  R^)  -f-3RR.R, 
I  —  (RR,  +  RR,  -I-  R.Rj)  -f.  2RR;r; 

Quantité  transmise  par  trois  surfaces  : 

(î-R)(i--R.)(i---^R.;    _ 

i  —  (RR:  +  RR,  H-  R.  R  ;  -t-  oRR  R* 
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Puis  en  posant 

R  4-R,  -I-R2. .  .-t-R«_.  =  i:R; 
la  somme  des  combinaisons  deux  à  deux  : 

RR,  -+-  RRa  -+-...-+-  RRn-i  H-  R, R2  4- . . .  =  2 RR,  ; 
la  somme  des  combinaisons  trois  à  trois  : 
RR, R, -f-  RR, R,  -f- .  .  .  RR,R„_,  -h  R,R,R3-+-. .  .=  SRR.R,; 
on  trouve  : 
Quantité  réfléchie  par  n  surfaces 

i){    sR  — 22RR,  4-32RR,Ra  — 4^RR»Rv!R3-^.».±/gRRi-.»Rn-i 

1  — 2RR, +  2  2RR,Ro--32RR,R2R3-|-  ...±(/i  — i)RR,R3...R„_," 

Quantité  transmise  par  n  surfaces 

\)\ (1-  R)^(i  -  R.)(i  ^  RQ.  .  .(1  -R,,,) 

1  —  2RR,  4-  22RR,R2  —  SlRR.R^Ra  -i-  ...  ±  {n  —  i)RR,R,...R„_, 

Si  la  lumière  incidente  était  polarisée  perpendiculaire- 
ment'au  plan  d'incidence,  les  formules  seraient  exactement 
de  même  forme.  Seulement  il  faudrait  dans  (i)  et  (2)  rem- 
placer R,Ri,. .  .,R„_i  par  R', R', . .  .,R'„_i. 

En  faisant  dans  les  deux  premières  formules 

R  =  Ri  :=  R-j  "=■  I  . .  ^=  Rn-i) 
et  dans  les  deux  dernières 

R'  =  R',  =  R'j  = . .  .  =  R'„_,, 

on  retombe  sur  les  expressions  données  au  commencement 
de  ce  Mémoire,  et  relatives  à  des  lames  de  verre  parallèles, 
séparées  par  des  couches  d'air. 

Dans  le  cas  où  l'on  considère  un  liquide  compris  entre 
deux  lames  de  verre ,  on  a  : 

Rt  =  R,     R,  =  R,, 

R'3  =  R',  r;  =  r'.. 

La  quantité  transmise,  si  la  lumière  incidente  est  polarisée 

Ahîi.  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  'i«  série,  t.  XXX.    (Oelobrc  iSfK).)       ^  ^' 
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dans  le  plan  d'incidence,  est 


I  —  4RR.  —  R2  _  r;  -f-  4rr;  -4-  4R2R,  —  3R»r; 

Si  enfin  on  veut  déterminer  la  quantité  de  lumière  ou  de 
chaleur  transmise  à  travers  Teau,  abstraction  faite  de  l'ab- 
sorption, dans  le  cas  de  l'incidence  normale,  on!*pose 

R  =  — ^:=o,o4,       R,  =  ^^T7--=  0,0034671; 

et  en  effectuant  les  substitutions,  on  trouve,  pour  la  quan- 
tité transmise,  0,917.  D'où  il  résulte  qu'on  peut  négliger 
les  réflexions  qui  ont  lieu  aux  surfaces  de  contact  du  verre 
et  de  l'eau,  et  ne  tenir  compte  que  des  réflexions  qui  ont 
lieu  aux  surfaces  d'entrée  et  de  sortie. 

Comme,  pour  tous  les  liquides ,  la  quantité  Ri  réfléchie 
à  la  surface  qui  les  sépare  du  verre  est  très-petite,  on  arrive 
pour  tous  à  une  conséquence  semblable. 

NOTE 

8ur  la  loi  qni  préside  à  l'imUtioD  électrique  des  nerfs  et  sur  la  modlBcation 
du  courant  musculaire  par  l'effet  de  la  contraction  ; 

Par  m.  Emile  DU  BOIS-REYMOND  (de  Berlin). 


Lue  à  r Académie  des  Sciences  ,  le  8  avril  i85o. 


Dans  une  précédente  Note,  après  avoir  exposé  la  loi  du 
courant  musculaire ,  j'ai  fait  connaître  la  modification 
qu'éprouve  cette  loi  par  l'effet  delà  contraction.  J'ai  montré 
que  cette  modification  consiste  en  ce  que,  à  l'instant  de 
la  contraction ,  toutes  les  ordonnées  de  la  courbe  des  in- 
tensités du  courant  musculaire  subissent  une  réduction  de 
leur  grandeur  proporlîonnrlle  à  leur  grandeur  relative.  La 
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loi  reste  donc,  à  proprement  parler,  la  même  qu'à  I  état  de 
repos  du  muscle  ]  mais  la  valeur  qui  exprime  la  force  élec- 
tromotrice du  muscle  se  trouve,  à  Tinstant  de  la  contrac- 
tion 9  multipliée  d'un  coefficient  plus  petit  que  Tunité. 

C'est  là  la  manière  dont  se  présentent  les  choses  en  n'é- 
tudiant le  phénomène  qu'à  l'aide  du  galvanomètre.  Mais 
j'ai  dit  à  la  fin  dé  ma  Note  que  je  me  réservais  de  commu- 
niquer à  l'Académie  des  résultats  ultérieurs  obtenus  en  fai- 
sant usage ,  comme  moyen  rhéoscopique ,  non  plus  du  gal- 
vanomètre, mais  de  la  grenouille  préparée  convenablement. 
On  arrive  en  effet  par  cette  méthode ,  ainsi  qu'on  va  le 
voir,  à  des  aperçus  tout  nouveaux  et  d'une  grande  impor- 
tance. 

Avant  d'entrer  en  matière ,  je  demanderai  à  l'Académie 
la  permission  de  lui  rappeler  en  peu  de  mots  la  loi  qui 
préside  à  l'irritation  des  nerfs  par  le  courant  électrique. 
J'ai  communiqué  cette  loi  à  la  Société  de  Physique  de  Ber- 
lin, dans  sa  séance  du  8  août  i845. 

Dans  ce  qui  va  suivre ,  j'appellerai  irritation  neri^eiise, 
l'état  du  nerf  qui ,  dans  le  nerf  moteur,  se  traduit  par  la 
contraction  du  muscle,  et,  ainsi  que  cela  doit  évidemment 
se  faire  jusqu'à  plus  ample  informé,  je  prendrai  la  force 
de  la  contraction  pour  mesure  de  l'irritation  nerveuse  qui 
l'a  produite.  Conformément  à  l'usage ,  nous  nommerons  de 
plus  intensité  du  courant  la  grandeur  d'action  qui  se  me- 
sure par  l'effet  électrodynamique  à  distance  égale ,  ou  par 
l'effet  électrochimique  produit  dans  l'unité  de  temps.  Par 
densité  du  courant  dans  une  section  transversale  donnée 
du  circuit,  nous  entendrons,  au  contraire,  le  quotient  de 
son  intensité  divisée  par  l'étendue  de  la  section  donnée. 

n  est  évident  d'abord ,  et  la  remarque  n'est  pas  nouvelle, 
que  ce  n'est  pas  de  l'intensité  du  courant,  mais  bien  de  ce 
que  nous  venons  de  nommer  sa  densité  dans  le  nerf  à  irriter, 
que  dépend  la  grandeur  de  l'irritation  produite. 

Mais  il  n'est  pas  moins  évident ,  en  second  lieu ,  que  ce 
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It'est  pas  de  la  grandeur  absolue  de  cette  densité  que 
pend  la  grandeur  de  l'irrita  lion.  Ce  ne  sont  au  contrai 
que  des  variations  de  la  densité,  soit  en  plus,  soit  eu  moinii 
qui  produisent  des  contractions,  et  les  coniractions  quiet 
résultent  sont  d'autant  plus  fortes ,  que  les  variation^  de  It 
densité  à  durée  égale  ont  été  plus  grandes ,  ou  qu'à  gran- 
deur égale  elles  ont  été  plus  rapides. 

Prenant  pour  abscisse  le  temps,  et  pour  ordonnées  les 
densités  du  courant  dans  le  nerf  à  irriter,  et  ayant  égard  à 
ce  qu'il  y  a  pour  la  contraction  un  maximum  qu'elle  ne 
saurait  dépasser,  il  en  résulte  que  la  grandeur  de  l'irrîta- 
tion  nerveuse  est  une  fonction  de  la  dérivée  de  Téquation 
de  la  courbe  des  densités  ,  fonction  qui  croît  d'une  manière 
continue  avec  l'accroissement  de  la  variable,  de  zéro  jus- 
qu'à une  certaine  valeur  positive  ou  négative  de  celle-ci. 
On  voit  donc  que  l'irritation  électrique  des  nerfs  est  sou- 
mise à  une  loi  semblable  à  celle  qui  préside  à  l'indue-  ? 
tion  d'un  circuit  parcouru  par  l'électricité  sur  un  circuit 
avoisinant ,  puisque  la  force  électromotrice  induite  est,  elle 
aussi ,  proportionnelle  à  la  dérivée  de  l'équation  de  la 
courbe  des  intensités  du  courant  inducteur. 

La  loi  que  je  viens  d'énoncer  explique  et  rassemble,  sous 
un  seul  et  même  point  de  vue,  une  multitude  de  phéno- 
mènes, soit  incompris,  soit  épars  jusqu'ici  sans  liaison 
aucune  dans  les  annales  de  la  science.  Ainsi  elle  rend 
compte  d'abord  de  la  singularité  que  ce  n'est  qu'au  début 
et  à  la  fin  du  courant  que  le  muscle  entre  en  contraction , 
qu'il  reste  au  contraire  en  repos  durant  la  clôture  du  cir- 
cuit. Elle  fait  comprendre  pourquoi  il  n'est  point  néces- 
saire, pour  obtenir  la  contraction  d'ouverture ,  d'ouvrir  en 
effet  le  circuit.  Comme  l'ouverture  ne  fait  que  produire  la 
plus  grande  variation  négative  dont  la  densité  du  courant 
soit  susceptible ,  il  est  clair  qu'on  pourra  encore  avoir  une 
contraction,  quoique  moins  intense,  tout  en  laissant  le 
circuit  fernié,  en  déiivanl  simplement  une  ])artîe  du  cou- 
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raut,  ou  en  iutroduisaut  subi temeiil  dans  le  circuit  uue 
résistance  considérable,  ainsi  que  Ta  fait  voir  M.  Maria- 
uini.  La  précédente  loi  met  encore  en  évidence  pourquoi 
les  plus  légères  traces  d'électricité  ordinaire  produisent  de 
si  violentes  secousses  dans  la  grenouille.  C'est  que  la  ten- 
sion (te  la  source  étant  excessive  en  ce  cas ,  la  dérivée  de 
Téquation  de  la  courbe  des  densités  dans  le  nerf  acquiert 
une  valeur  très-considérable.  Cette  loi  enseigne  la  manière 
dont  il  faut  s'y  prendre  pour  obtenir  à  l'aide  du  courant 
électrique  une  contraction  continue ,  un  véritable  tétanos 
du  muscle.  Pour  cela  il  n'y  a  qu'à  maintenir  la  densité  du 
courant  dans  le  nerf  dans  des  oscillations  continuelles  de  sa 
valeur,  en  sorte  que  la  dérivée  de  l'équation  de  la  courbe 
des  densités  ne  soit  nulle  que  dans  les  instants  où  elle 
change  de  signe.  Evidemment  alors  l'irritation  devra  être 
continue.  Cette  irritation  continue  sera  la  plus  grande  pos- 
sible, quand  on  donnera  à  la  courbe  des  densités  la  forme 
d'un  peigne.  Plus  les  dents  du  peigne  seront  eiBlées  et  ser- 
rées ,  et  plus  sera  grande  la  valeur  de  la  dérivée  à  chaque 
instant,  plus  le  tétanos  devra  être  intense.  C'est  ce  que 
Volta  avait  déjà  observé^  et  ce  que  bien  d'autres  ont  vérifié 
après  lui,  sans  en  pénétrer  la  raison,  et  c'est  cette  mé- 
thode d'opérer  qui  m'a  si  bien  servi  dans  les  expériences 
où  je  cherchais  à  rendre  continue  la  contraction,  afin  de 
mettre  en  évidence  au  galvanomètre,  s'il  était  possible, 
une  action  électromotricc  durant  cet  acte  physiologique. 

De  toutes  les  conséquences  qui  découlent  encore  de  la 
loi  précédemment  établie ,  je  iie  veux  plus  eu  mentionner 
qu'une.  L'Académie  a  été  plusieurs  fois  entretenue  des  efr. 
forts  qu'un  électrophysiologiste  qui  lui  est  bien  connu  a 
fait  pour  déterminer  l'équivalent  électrochimique  de  la 
force  nerveuse  développée  par  le  courant  électrique.  Or  la 
loi  de  l'irritation  nerveuse  tçUe  que  je  viens  de  la  donner 
fait  ressortir  de  prime  abord  tout  ce  qu'il  y  a  d'erroné  dans 
fjctte  idée  de  M.  Matlcucci. 


Kri  eflet.   l'équivalent   électrochimîque  du  courant  est 
proportionnel  à  Taire  comprise  entre  la  courbe  des  inten- 
sités, l'abscisse  et  deux  ordonnées  limites,  tandis  que  la 
mesure  de  l'irritation  nerveuse  est  donnée  par  Fintégrale 
prise  entre  les  mêmes  limites  d'une  fonction  inconnue  jus* 
qu'ici  de  la  dérivée  de  Téquation  de  la  courbe  des  densités. 
Il  est  donc  tout  aussi  peu  loisible  d'exprimer  la  grandeur 
de  Tirritation  nerveuse   par  l'équivalent  électrochimique 
du  courant  qui  Ta  produite,  que  d'évaluer  Fintensité  du 
courant  induit  par  l'action  électrochimique  du  courant  in- 
ducteur. Un  courant  constant  produit  dans  Puni  té  de  temps 
une  action  électrochimique  définie  en  même  temps  que 
Tirritation  nerveuse  est  absolument  nulle,  et  quand  on  ré- 
veille Taction  physiologique  la  plus  intense  en  donnant  à  la 
courbe  des  densités  la  forme  d'un  peigne,  l'action  électro- 
chimique peut  se  trouver  réduite  à  une  fraction  minime, 
et,  qui  plus  est,  arbitraire  de  ce  qu'elle  était  auparavant. 

Je  dirai ,  au  reste ,  que  je  suis  arrivé  dans  le  cours  de  mes 
recherches  à  donner  la  théorie  positive  de  Tirrîtation  des 
nerfs  par  le  courant  électrique,  théorie  qui  explique  de  la 
manière  la  plus  satisfaisante  la  loi  que  je  viens  de  faire 
connaître  à  T Académie. 

Voici  maintenant  à  quel  propos  j'ai  cru  devoir  com- 
me acer  aujourd'hui  par  appeler  l'attention  sur  cette  loi. 

Le  galvanomètre,  à  la  vérité,  est  un  instrument  éminem- 
ment propre  k  accuser  la  présence  de  courants  électriques 
continus ,  ainsi  que  les  variations  de  l'intensité  de  ces  cou- 
rants, lorsque  ces  variations  durent  un  temps  suffisamment 
long  en  comparaison  avec  une  oscillation  de  l'aiguille.  Mais 
s'agit-il  de  courants  instantanés,  ou  bien  de  variations  de 
l'intensité  de  courants  continus  extrêmement  courtes  par 
rapport  à  la  durée  d'une  oscillation,  soit  que  ces  variations 
aicîut  lieu  isolément,  soit  qu'elles  se  répètent  incessam- 
ment à  des  intervalles  de  temps  plus  ou  moins  courts,  le 
î;alvanomctrr  alors  cosse  d'rlrc  d'un  bon  usage.   Kn  elïel. 
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l'inertie  de  Faiguille  ne  lui  pcrmettaiil  jamais  que  de  per- 
cevoir la  somme  de  toutes  les  actions  clcctrodynamiques 
exercées  dans  le  passage  du  courant,  et  Tempéchant  de 
suivre  dans  ses  mouvements  les  inflexions  rapides  qu'on 
peut  imprimer,  dans  un  sens  ou  dans  l'autre ,  à  la  courlx^ 
des  intensités,  le  galvanomètre,  en  ce  cas,  ne  se  prête 
plus  à  des  indications  fidèles  de  ce  qui  passe  à  chaque 
instant  dans  le  circuit  dont  il  fait  partie ,  et  les  courants 
instantanés,  à  moins  d'être  fort  puissants,  le  traversent 
saus  donner  lieu  à  des  eifcts  facilement  appréciables. 

Or  il  résulte  de  la  loi  de  l'irritation  nerveuse  par  le  cou- 
rant, que  la  grenouille  comme  moyen  rliéoscopique ,  loin 
de  participer  à  ces  inconvénients  du  galvanomètre ,  doit 
jouir  au  contraire  des  propriétés  inverses,  de  manière  à 
pouvoir  remplir  dans  l'étude  des  courants  les  lacunes  qu'y 
aurait  laissées  le   rhéoscope  électromagnétique.  La  gre- 
nouille est  incapable,  par  le  fait,  de  révéler  la  présence  de 
courants  d'intensité  constante,  ou  bien  d'accuser  des  varia- 
tions lentes  de  courants  continus.  Mais  sitôt  que  ces  varia- 
tions s'accomplissent  avec  une  certaine  vitesse,  et  que  par 
là  même  elles  commencent  à  échapper  au  galvanomètre ,  la 
grenouille  alors  entre  en  activité,  et  ses  indications  acquiè- 
rent d'autant  plus  d'énergie  que  les  variations  deviennent 
plus  brusques.  Par  la  même  raison  les  courants  instantanés 
impriment  à  la  grenouille  les  plus  fortes  secousses ,  tout 
en  laissant  en  repos,  du  moins  en  apparence,  le  système 
asiatique  le  plus  mobile.  Pour  rendre  bien  palpable  cette 
différence  capitale  entre  le  galvanomètre  et  la  grenouille , 
je  rappellerai  qu'une  série  continue  de  courants  instantanés 
d'égale  intensité,  mais  de  sens  contraire,  laisse  à  zéro  l'in- 
dex du  galvanomètre ,  tandis  que  la  grenouille  est  tétanisée 
par  les  mêmes  courants.  Conséquemmcift,  s'il  n'est  guère 
convenable  de  vouloir  substituer  la  grenouille  au  galvano- 
mètre dans  l'étude  de  la  présence,  delà  direction  et  de  l'in- 
tensité des  courants  continus,  il  est  d'autant  plus  juste  d'y. 
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avoir  recours  pour  découvrir  la  présence  de  courants  insr 
tantanés  faibles  et  de  variations  rapides  de  courants  con- 
tinus à  faible  intensité. 

Appliquons  ces  principes  à  Tétude  du  phénomène  élec-r 
trique,  qui ,  d'après  mes  recherches,  accompagne  la  con- 
traction musculaire.  En  ne  faisant  usage  que  du  galva- 
nomètre, ce  phénomène  nous  a  paru  consister  en  une 
réduction  proportionnelle  de  toutes  les  ordonnées  de  la 
courbe  des  intensités  du  courant  musculaire,  réduction  qui 
persisterait  tant  que  dure  le  tétanos.  Quant  à  ce  qui  se 
passe  dans  le  circuit  au  moment  d'une  contraction  uniqùç 
et  simple ,  nous  n'avons  pas  encore  pu  le  vérifier  par  l'ex- 
périence. 

Qu'on  s'imagine  maintenant  dans  le  circuit  du  galvano^ 
mètre  un  muscle  disposé  de  manière  à  pouvoir  être  mis 
en  contraction,  en  irritant  son  nerf  moteur 5  ouvrons  le 
circuit  et  introduisons-y  à  un  endroit  quelconque  le  nerf 
d'une  grenouille  rhéoscopique.  Il  se  présente  alors,  en  opé- 
rant la  contraction  du  premier  muscle,  un  spectac'e  bien 
digne  d'attention.  A  chaque  contraction  de  ce  muscle  ,  la 
grenouille  rhéoscopique  dont  le  nerf  est  traversé  par  le 
courant  du  muscle,  se  contracte  également.  Mais,  ce  qui 
d'ailleurs  était  facile  à  prévoir,  cela  n'a  lieu  que  quand  le 
muscle  est  placé  dans  le  circuit  de  manière  à  ce  que  des 
deux  extrémités  du  galvanomètre  l'une  soit  appliquée  à  la 
coupe  longitudinale,  soit  naturelle,  soit  artificielle,  l'autre 
à  la  coupe  transversale,  soit  naturelle,  soit  artificielle,  du 
muscle.  C'est  la  preuve  que  les  contractions  de  la  grenouille 
rhéoscopique  proviennent,  en  eifet,  des  variations  d'inten- 
sité du  courant  musculaire  du  muscle  stimulé  directement  à 
l'instant  de  sa  contraction.  Ces  variations  étant  proportion- 
nelles à  la  grandeur  relative  des  ordonnées  de  la  courbe  des 
intensités  du  courant  musculaire,  elles  n'acquièrent  lagran- 
dcur  suffisante  pour  secouer  la  grenouille  rhéoscopique  que 
dans  le  voisinage  des  maxinia  de  la  coiirbr. 
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\oilà  donc  la  Diodificatioii  du  courant  musculaire  par 
Jeffet  de  la  contraction  rendue  sensible  jusque  dans  une 
seule  contraction,  quelque  fugitive  qu'elle  soit,  à  Taide 
delà  grenouille  rhéoscopique.  A  la  vérité ,  ce  mode  d'opérer 
ne  nous  a  rien  appris  relativement  au  signe  de  la  variation 
de  l'intensité  du  courant,  mais  il  ne  saurait  subsister  aucun 
doute  à  cet  égard,  d'après  nos  observations  antérieures  faites 
au  galvanomètre. 

Maintenant,  on  pourrait  s'attendre  à  ce  qu'en  tétanisant 
le  muscle  soumis  à  l'irritation  directe,  la  grenouille  rbéosco- 
picjue  ne  présente  que  deux  contractions,  l'une  au  commen- 
cement ,  l'autre  à  la  fin  du  tétanos,  c'est-à-dire  à  l'instant  où 
le  courant  musculaire  éprouve  la  réduction  de  sa  grandeur, 
et  à  l'instant  où  il  reprend  sa  grandeur  primitive. Toutefois, 
ce  que  l'on  observe  est  bien  plus  extraordinaire.  En  effet , 
aussitôt  que  le  premier  muscle  entre  en  tétanos,  on  voit  la 
grenouille  rhéoscopique  également  prise  de  tétanos  et  y 
persister  tant  que  dure  le  tétanos  du  muscle  stimulé  direc- 
tement. Cela  prouve  qu'en  prenant  le  temps  pour  abscisse, 
et  pour  ordonnées  les  intensités  du  courant  musculaire  à 
chaque  instant,  la  courbe  des  intensités  n'éprouve  pas  dans 
le  tétanos  une  inflexion  continue,  mais  que  cette  courbe 
prend  alors  la  forme  d'un  peigne.  Prêtant  simultanément 
attention  à  ce  qui  se  passe  au  galvanomètre,  on  voit  l'ai- 
guille franchir  le  zéro  et  osciller  de  l'autre  coté  de  ce  point, 
comme  je  l'ai  dit  dans  ma  précédente  Note.  On  en  doit 
conclure    que    les    dents  de  la  courbe  pectinijorme  sont 
dirigées  vers  l'abscisse.  El,  chose  bien  remarquable,  ce 
phénomène  ne  se  produit  pas  seulement  quand  le  tétanos 
direct  est  d'origine  électrique,  c'est-à-dire  cpi'il  provient 
lui-même  d'une  courbe  pecti  ni  forme  des  densités  du  cou- 
rant dans  le  nerf  à  irriter,  mais  le  tétanos  secondaire  s'ob- 
serve alors  même  que  la  source  de  l'irritation  directe  ne 
paraît  pas  devoir  être  intermittente,  comme  dans  le  cas  de 
l'intoxication  par  la  strychnine.  Il  est  inij>ossibl(»  de  ne  pas 
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M*  rappeler  à  ce  propos  les  observations  que  Wollaslm  d 
M.  Paul  Erman  ont  faites  sur  eux-mêmes  concernant  k 
nature  intermittente  des  contractions  tétaniques  roloBtaîiti 
de  leurs  muscles.  Il  résulte  enfin  de  ce  que  je  Tiens  de  diic 
que  Ton  ne  réussit  pas,  à  moins  d'autres  procédés,  à  constater 
bi ,  à  Tinstant  de  la  contraction ,  les  ordonnées  de  la  couIk 
des  intensités  du  courant  musculaire  rapportées  au  tcn^ 
subissent  simplement  une  réduction  de  leur  grandeur,  si 
elles  s'évanoitissent  complètement,  ou  bien  si  eUes  changent 
de  signe  ;  en  d'autres  termes ,  si  les  dents  de  la  courbe  pec- 
tiniforme  n'atteignent  pas  ou  atteignent  à  l'absciâse,  on  bien 
si  elles  descendent  au  delà.  En  effet,  la  grenouille  rhéosco- 
pique  n'indique  rien  à  ce  sujet ,  et  le  galvanomètre  ne  me- 
surant que  la  souune  des  actions  électrodynamiques ,  est 
tout  aussi  peu  apte  à  décider  entre  ces  différents  iras  pos- 
sibles. 

J'ai  pu  en  revanche,  à  l'aide  de  certaines  méthodes,  re- 
connaître une  autre  propriété  de  la  courbe  pectinifbrme 
des  intensités  du  courant  musculaire  pendant  le  tétanos. 
Cette  propriété  consiste  en  ce  que  la  courbe  entre  deux  dents 
quelconques  ne  remonte  pas  tout  à  fait  à  la  hauteur  qu'elle 
avait  entre  les  deux  dents  précédentes;  en  sorte  que  les  ex- 
trémités des  dents  étant  supposées  alignées  sur  une  paral- 
lèle à  Taxe  des  abscisses ,  les  dents  deviennent  toujours  plus 
courtes  à  mesure  que  le  tétanos  se  prolonge ,  et  qu'après  la 
cessation  du  tétanos ,  il  subsiste  encore  dans  le  muscle  une 
diminution  de  son  courant  qui  ne  s'efface  que  graduelle- 
ment. La  remarque  n'était  pas  sans  importance,  puisque, 
comme  tout  le  monde  sait,  un  muscle  tourmenté  pendant  un 
certain  temps  ne  reprend  pas  sa  longueur  primitive  à  l'in- 
stant où  Ton  cesse  de  Tirriter. 

Je  terminerai  en  faisant  observer  que  les  expériences 
<|U(;  je  viens  de  communiquer  à  l'Académie  contiennent 
rcîxpiicalion  du  phénomène  que  M.  Matteucci  a  découvert 
en  i84'i  <*t  ([u'il  nomme  contraction  induite. 
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M.  Matteucci  étend  le  nerf  d'une  grenouille  rhéosco- 
pique  au  hasard  sur  les  cuisses  d'une  grenouille  préparée  à 
la  manière  de  Galvani.  En  réveillant,  par  un  moyen  quel- 
conque, des  contractions  dans  cette  dernière,  on  voit  la 
grenouille  rhéoscopique  se  contracter.  L'interposition  d'une 
lame  métallique  ou  d'une  lame  isolante  intercepte  la  con- 
traction. Le  papier  non  collé  et  imbibé  d'eau  la  laisse  au 
contraire  passer  librement.  Quoique  M.  Becquerel  eût  déjà 
déduit  de  ces  faits  que  l'action  du  muscle  contracté  sur  le 
nerf  devait  être  de  nature  électrique,  M.  Matteucci  crut  de- 
voir faire  appel ,  pour  expliquer  le  phénomène ,  à  une  force 
hypothétique  d'induction  nervomusculaire  agissant  à  dis- 
tance. Ce  physicien,  en  effet,  d'une  part  croyait  avoir  con- 
staté que  la  soi-disant  contraction  induite  avait  lieu  en  in- 
terposant entre  le  muscle  et  le  nerf  des  corps  liquides 
quelconques  même  isolants,  ce  qui  ne  se  serait  pas  accordé 
avec  une  origine  électrique  du  phénomène^  de  l'autre,  il 
n'avait  jamais  pu  arriver  à  découvrir  dans  l'acte  de  la  con- 
traction la  moindre  trace  d'un  développement  d'électricité. 
Cela  n'est  pas  étonnant,  puisqu'au  contraire  dans  cet  acte 
le  courant  musculaire  subit  une  variation  négative  de  sa 
grandeur,  comme  je  l'avais  fait  voir  dans  le  même  temps  où 
la  découverte  de  M.  Matteucci  fut  publiée. 

Quand  on  projette  au  hasard  sur  les  cuisses  d'une  gre- 
nouille le  nerf  de  la  grenouille  rhéoscopique ,  il  est  bien 
naturel  que  ce  nerf  aille  presque  toujours  loucher  deux 
points  de  la  surface  du  membre  tels  qu'il  se  trouve  parcouru 
par  un  embranchement  plus  ou  moins  puissant  du  courant 
qui  circule  incessamment  entre  la  coupe  longitudinale  et  les 
coupes  transversales  naturelles  de  tous  les  muscles  des  deux 
cuisses.  Conséquemment ,  les  variations  brusques  que  l'on 
fait  subir  au  courant  musculaire  en  excitant  des  contractions 
de  la  grenouille,  devront  se  traduire  avec  plus  ou  moins  de 
force  et  de  régularité  par  des  contractions  de  la  grenouille 
rhéoscopique. 
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Jaî  donné,  ries  i844;  ^<?tt^  t.'i.[ilJr:aiioii  de  Là  conlracticHi 
induite,  qae  je  préfère  appeler  contraction  secondaire  oa 
fb'-rwée^  daa-i  le  Manuel  de  Physiologie  de  mon  illostre  pro- 
{it^iiyfMT  M.  Jean  Mnller.  de  Berlin.  M.  Mattencci  a  rejeté 
mon  explication  sans  bien  connaître  les  faits  snr  lesquels 
elle  s'appuie;  il  est  cependant  très-facile  de  se  con¥aîncre 
de  son  exactitude.  Pour  cela,  il  n'y  a  qu'à  répéter  Terpé- 
riencc  de  la  contraction  dérivée  en  se  servant  comme  de 
muscle  électromotcur,  non  plus  d'une  cuisse  de  grenoaîlle, 
mais  d'un  seul  muscle  à  formes  plus  ou  moins  régulières, 
renfermé  entre  des  surfaces  quelconques,  soit  naturelles, 
soit  artificielles.  On  trouve  alors  que  la  contraction  n*a  lieu 
r{ue  tant  que  le  nerf  de  la  grenouille  rhéoscopiqne  touche 
en  même  temps  la  coupe  longitudinale,  soit  naturelle,  soit 
artificielle,  et  la  coupe  transversale,  soit  naturelle,  soit  ar- 
tificielle, du  muscle.  La  contraction,  au  contraire,  ne  s^ob- 
tient  plus,  du  moins  avec  régularité,  quand  le  nerf  ne  tonche 
plus  que  Tune  des  deux  faces  hétérogènes  du  muscle.  D'a- 
j)rès  cela,  il  ne  paraît  guère  admissible  que  le  phénomène 
en  question  dépende  d'une  autre  cause  que  de  celle  que  je 
viens  d'indiquer  à  l'Académie. 
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m  L'EMPLOI  DE  L'HYDROGÈNE  DANS  LES  ANALYSES  DES 

SIIUSTANCES  MINÉRALES  ; 

Pau  m.  L.-E.  RIVOT, 

9 

Iii(j(*iii(îur  (Icb  Mines,  Dirocleur  du  laboratoire  do  TEcoIe  des  Mines. 


L'aelion  réduclive  exercée  par  le  gaz  hj^drogène  sec,  à 
une  température  plus  ou  moins  élevée,  sur  plusieurs  oxydes 
niélalliques,  peut  (Hre  employée  avec  grand  avantage  pour 
séparer  ces  oxydes  d'autres  bases  fixes,  sur  lesquelles  le  gaz 
livcirogène  <\st  sans  action  à  toute  température.  Aux  recher- 
rlu\s  déjà  lailes  pour  uliiiscr  celle  artion  ,  je  pense  devoir 
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ajouter  les  résultats  de  plusieurs  séparations,  de  plusieurs 
analyses,  difficiles  par  les  procédés  employés  jusqu'à  pré- 
sent. J'ai  pu  séparer  fort  exactement,  en  employant  TUy- 
drogène,  l'oxyde  de  fer  des  terres,  alumine,  glucine,  zir- 
cone;  l'oxyde  de  fer  de  l'oxyde  de  chrome^  l'oxyde  d'é- 
tain  de  la  silice. 

J'exposerai  d'abord  la  méthode  de  séparation ,  et  les  ré- 
sultats que  j'ai  obtenus  ]  j'indiquerai  ensuite  le  procédé 
d'analyse  auquel  je  me  suis  arrêté  pour  le  fer  chromé  et 
l'oxyde  d'étain  naturel. 

Séparation  de  V oxyde  de  fer  et  de  V alumine. 

Oxyde  de  fer  et  alumine.  —  Le  procédé  de  séparation  , 
indiqué  dans  les  différents  Traités  d'analyse  chimique,  con- 
siste à  traiter  le  mélange  pesé  des  deux  oxydes  par  la  po- 
tasse, soit  par  voie  sèche  au  creuset  d'argent,  soit  par  voie 
humide  ,  après  dissolution  dans  un  acide,  à  séparer  l'oxyde 
de  fer  et  à  le  bien  laver  à  l'eau  bouillante.  Ce  procédé  est 
assez  long  et  souvent  peu  exact ,  quand  la  potasse  employée 
n'est  pas  parfaitement  pure.  La  séparation  des  deux  oxydes 
se  présentant  fort  souvent  dans  l'analyse  des  substances  mi- 
nérales et  des  produits  d'usines,  j'ai  cherché  un  procédé 
d'une  application  plus  rapide  et  plus  sûre.  J'ai  obtenu  des 
résultats  très-exacts  en  réduisant,  par  l'hydrogène  sec,  au 
rouge  vif,  le  mélange  pesé  d'oxyde  de  fer  et  d'alumine,  pré- 
cipités par  l'ammoniaque  d'une  dissolution  acide,  laissant 
refroidir  dans  l'hydrogène ,  et  traitant  ensuite  par  l'acide 
azotique  très-faible  et  à  froid  le  mélange  d'alumine  et  de  fer 
métallique^  le  fer  se  dissout  très-facilement,  tandis  que 
l'alumine,  longtemps  calcinée,  n'est  pas  attaquée. 

U  suffira  de  peu  de  détails  pour  faire  comprendre  le  mode 
d'opération. 

L'oxyde  de  fer  et  l'alumine  sont  précipités  ensemble  par 
l'ammoniaque^  le  précipité  est  séché ,  séparédufiltre;  le  filtre 
est  grillé,  et  les  cendres  sont  réunies  aux  deux  hydrates^ 
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le  tout  est  calciné  dans  un  creuset  de  platine  à  une  bonnr 
température  rouge.  Le  mélange  des  deux  oxydes  est  pol'fiSy'»  ^ 
risé  et  pesé  exactement ,  puis  placé  dans  une  petite  nacelle  ' 
en  porcelaine,  également  pesée ,  dans  un  tube  de  porcelaine 
disposé  horizontalement  dans  un  fourneau  à  réverbère.  A 
Tune  des  extrémités  est  adapté  un  tube  en  verre  effilé  \  par 
l'autre  on  fait  arriver  un  courant  lent  d'hydrogène,  desséché 
par  son  passage  à  travers  un  tube  à  chlorure  de  calcium 
et  un  flacon  contenant  de  l'acide  sulfurique  monohydraté. 

Quand  Fair  de  l'appareil  est  bien  complètement  chassé, 
on  chauffe  progressivement  le  tube  de  porcelaine  jusqu'au 
rouge  vif,  et  l'on  maintient  cette  température  tant  qu'on 
voit  se  déposer  de  l'eau  sur  les  parois  du  tube  de  verre  à 
l'extrémité  de  l'appareil.  Dans  toutes  mes  expériences ,  il 
ne  m'a  pas  fallu  plus  d'une  heure  de  feu  pour  arriver  à  la 
(in  de  la  réduction. 

On  laisse  alors  refroidir  le  tube  en  continuant  le  courant 
d'hydrogène.  Quand  le  tube  est  bien  froid ,  on  retire  la  na- 
celle et  l'on  pèse.  La  perte  de  poids  indique  l'oxygène  du 
peroxyde  de  fer,  et  permet  de  calculer  sa  proportion  dans 
le  mélange.  Toutefois  il  n'est  pas  à  conseiller  de  s'arrêter  à 
cette  détermination  :  quand  l'alumine  est  en  forte  propor- 
tion, et  quand  on  n'a  pas  eu  la  précaution  de  faire  toujours 
arriver  le  gaz  très- lentement,  un  peu  d'alumine  a  pu  être 
entraînée  par  l'hydrogène,  et ,  par  suite,  la  perte  de  poids 
conduirait  à  une  proportion  un  peu  trop  grande  de  per- 
oxyde de  fer. 

Le  mélange  de  fer  métallique  et  d'alumine  est  mis  en  di- 
gestion pendant  environ  vingt-quatre  heures,  et  à  froid, 
dans  l'acide  azotique  très-faible.  Il  faut  employer  l'acide 
pur  ordinaire,  étendu  d'au  moins  trente  fois  son  volume 
d'eau,  ou  mieux,  de  l'acide  beaucoup  plus  étendu,  ou  de 
l'eau  pure ,  et  ajouter  à  différentes  reprises  de  petites  quan- 
tités d'acide  azotique ,  de  manière  à  maintenir  une  efferves- 
cence très-lente  de  gaz  hydrogène  ;  en  opérant  ainsi ,  on  est 
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nii(4rtain  de  dissoudre  complètement  le  fer  saus  attaquer  Talu- 
K  aune.  La  dissolution  du  fer  est  achevée  quand  Talumine  a 
M  pria  une  couleur  à  peu  près  blanche. 

m      Du  sépare  l'alumine  non  dissoute  par  filtration.  Dans  la 
I    liqueur  azotique,  chauffée  préalablement  pour  bien  per- 
F    oxyder  le  fer,  on  précipite  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammo- 
niaque. 
On  peut,  de  cette  manière,  peser  les  deux  oxydes  séparés. 
Quand  la  proportion  de  Talumine  est  très-faible ,  on  est 
conduit  à  un  résultat  très-exact  par  la  seule  perte  de  poids 
du  mélange  dans  l'hydrogène,  considérée  comme  repré- 
sentant l'oxygène  du  peroxyde  de  fer. 

J'ai  soumis  à  l'expérience  les  mélanges  pesés  exactement  : 

I.  II.  m. 

gr  gr  gr 

Alumine o,5oo  o,i52  o,o53 

Peroxyde  de  fer. .. .     o,5oo  0,427  0,626 

J'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 

1.  II.  111. 

gr  gr  gr 

Perte  de  poids  dans  l'hydrogène. .  .      o ,  1 56       o ,  1 32       0,1616 

répondant  à 

Peroxyde  de  fer '  o,5io       o,43i       0,527 

En  pesant  ensuite  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine ,  séparés 

par  l'acide  azotique  faible,  ainsi  qu'il  a  été  exposé  plus 

haut,  j'ai  obtenu: 

1.  II.  111. 

gr  gr  gr 

Alumine 0,492  0,148  o,o52 

Peroxyde  de  fer. . . .     0,498  0,428  0,524 

Il  résulte  de  ces  nombres ,  que  la  séparation  des  deux 
oxydes  par  le  procédé  indiqué  est  bien  exacte  5  que  les  deux 
oxydes  peuvent  être  dosés  rigoureusement  en  pesant  direc- 
tement le  peroxyde  de  fer,  et  calculant  l'alumine  par  dif- 
férence ]  et  enfin  que  la  perte  de  poids  dans  l'hydrogène 
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conduit  à  une  proportion  un  peu  trop  forte  de  peroxyde  £Ï^ 
fer,  quand  la  quantité  d^alumine  est  un  peu  considérable  ; 
par  suite  de  rentraînement  par  le  courant  gazeux,  el ,  au 
contraire ,  à  un  résultat  bien  exact,  quand  la  quantité  d^alu- 
mine  est  faible. 

Je  dois  faire  la  remarque  que,  si  l'on  fait  arriver  l'hydro- 
gène sur  un  mélange  mécanique  d'alumine  et  d'oxyde  de 
fer,  au  lieu  d'opérer  sur  le  mélange  des  deux  oxydes  préci- 
pités par  l'ammoniaque,  l'alumine  est  bien  plus  facilement 
entraînée  par  le  courant  de  gaz. 

Pour  calculer  la  quantité  du  peroxyde  de  fer,  d'après  la 
perte  de  poids  dans  l'hydrogène ,  j'ai  pris  pour  équivalent 
du  fer  le  nombre  anciennement  admis,  SSp.  C'est  celui 
auquel  m'ont  conduit  deux  expériences,  faites  avec  le  plus 
grand  soin,  par  la  réduction ,  dans  le  gaz  hydrogène ,  de 
I  gramme  de  peroxyde  de  fer  bien  pur. 

J'ai  obtenu  : 

gr  gr 

Fer  métallique o,6g3i  0,6935 

et  la  moyenne  de  ces  deux  nombres  très-rapprochés  con- 
duit presque  exactement  au  nombre  339  potir  l'équivalent 
du  fer. 

■ 

Séparation  de  Voocjde  de  fer  et  de  la  zircone. 

Oxyde  de  fer  et  zircone,  —  La  séparation  de  ces  deux 
bases,  par  l'action  réductive  de  Thydrogène  sur  le  per- 
oxyde de  fer,  se  fait  avec  la  même  facilité  et  la  même  exac- 
titude que  celle  de  Toxyde  de  fer  et  de  l'alumine.  Le  résultat 
obtenu  par  la  pesée  de  la  zircone  est  plus  exact ,  parce  que 
cette  terre ,  moins  légère  que  l'alumine ,  n'est  pas  sensible- 
ment entraînée  par  le  courant  gazeux.  On  peut  aussi ,  pour 
dissoudre  le  fer  ramené  à  l'état  métallique,  employer  de 
l'acide  azotique  moins  étendu,  parce  que  la  zircone  cal- 
cinée ne  se  dissout  pas  dans  les  acides. 
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J'ai  soumis  à  rexpérience  le  mélange  : 

Kf 
Peroxyde  de  fer 0,660 

Zircone <n377 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Perte  de  poids  dans  l'hydrogène o,2o5 

correspondant  à 

Peroxyde  de  fer o  ,667 

Pesant  ensuite  la  zircone*  et  Toxydo  de  fer,  j'ai  obtenu  ; 

Zin^one o ,  376 

Peroxyde  de  fer.  . 0,668 

Ces  nombres  prouvent  que  la  séparation  des  deux  oxydes 
par  le  moyen  proposé  est  bi(în  exacte  ;  cpi'on  peut  déduire 
la  composition  du  mélange  de  la  perte  de  poids  résultant 
de  Faction  de  Thydrogène ,  considérée  comme  oxygène  du 
peroxyde  de  fer. 

Ce  procédé  de  séparation  est  plus  rapide  et  plus  exact 
que  ceux  proposés  jusqu'à  présent. 

Séparation  de  V oxyde  de  fer  et  de  la  glucine, 

Glucine  et  oxyde  de  fer.  —  (]ette  séparation  ,  faite  avec 
les  mêmes  précautions  que  celle  de  Talumine  et  de  Toxyde; 
de  fer,  conduit  à  des  résultats  tout  aussi  exacts.  La  glucine 
peut,  comme  l'alumine,  être  entraînée  par  le  courant  de 
gaz ,  quand  sa  quantité  est  considérable  \  et ,  par  conséquent, 
dans  le  cas  de  forte  proportion  de  la  glucine,  on  ne  doit 
pas  déterminer  la  composition  du  mélange  seulement  par  la 
perte  de  poids  résultant  de  Faction  de  Thydrogène.  Il  faut 
dissoudre  le  fer  métallique  dans  Tacide  azotique  étendu  et  à 
froid.  L^acide  à  employer  ne  doit  pas  contenir  moins  de 
3o  parties  d'eau  pour  i  partie  d'acide  pur  ordinaire. 

J'ai  soumis  à  Texpérience  le  mélange  : 


sr 


Peroxyde  de  fer o,8i5 

Glucine ^  '^99 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,   ?>«  série,  t.    XXX.  (Octobre  i8r»o.)       i3 


(  '94  ) 
J'ai  obtenu  les  nombres  suivants: 

gr 

Perte  de  poids  dans  l'hydrogène.      0,249 
correspondant  à 

Peroxyde  de  fer 0,812 

En  traitant  ensuite  le  mélange  de  fer  métallique  et  de 
glucine  par  l'acide  azotique  faible,  j'ai  trouvé: 

gr  » 

Peroxyde  de  fer 0,816 

Glucine o ,  397 

Le  procédé  indiqué  réussit  donc  aussi  très-bien  pour  la 
glucine  et  l'oxyde  de  fer. 

Je  n'ai  pas  fait  d'expériences  pour  la  séparation  de  l'oxyde 
de  fer  de  l'yttria  et  de  la  thorîne. 

L'action  réductive  de  l'hydrogène  sur  les  oxydes  de  co- 
balt et  de  nickel  peut  aussi  être  d'une  application  utile  pour 
la  séparation  de  ces  oxydes  de  l'alumine. 

Quand ,  dans  une  dissolution  acide  renfermant  les  oxydes 
de  cobalt  et  de  nickel  avec  de  l'alumine ,  on  précipite  l'alu- 
mine par  l'ammoniaque  ,  le  précipité  retient  une  certaine 
proportion  d'oxydes  de  cobalt  et  de  nickel.  On  peut  obtenir 
l'alumine  bien  pure  en  calcinant  le  précipité  donné  par 
Tammoniaque,  et  le  traitant  par  l'hydrogène  sec,  et  en- 
suite ,  comme  le  mélange  de  fer  et  d'alumine ,  par  l'acide 
azotique  très-étendu  et  à  froid ,  lequel  dissout  le  cobalt  et 
le  nickel  seulement. 

Séparation  de  V oxyde  détain  et  de  la  silice, 

Oxjde  d'étain  et  silice.  —  L'action  réductive  de  l'hydro- 
gène sur  l'oxyde  d'étain  peut  être  employée  avec  avantage 
pour  la  séparation  exacte  de  Toxyde  d'étain  et  de  la  silice. 

J'opère  de  la  manière  suivante  : 

Le  mélange  d'oxyde  d'étain  et  de  silice,  fortement  cal- 
ciné et  pesé ,  est  placé  dans  une  nacelle  en  porcelaine  égale- 
ment pesée,  dans  un  tube  en  porcelaine,  comme  dans  l'ex- 
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pérîence  expliquée  précédemment.  On  fait  arriver  très-len- 
tement rhydrogène,  afin  que  la  silice  ne  soit  pas  entraînée 
par  le  courant  gazeux,  et  Ton  chauffe  au  rouge  sombre 
seulement.  La  réduction  de  l'oxyde  d'étain  se  fait  très-rapi- 
dement. Après  refroidissement  dans  Thydrogène ,  le  mélange 
d'étain  métallique  et  de  silice  se  présente  sous  forme  d'une 
poudre  grise ,  sans  globules  métalliques ,  à  moins  qu'on  n'ait 
trop  élevé  la  température ,  ou  que  l'oxyde  d'étain  ne  soit  à 
peu  près  pur.  On  pèse  :  la  perte  de  poids  donne  l'oxygène  de 
Toxyde  d'étain ,  et  permet  de  calculer  approximativement 
la  composition  du  mélange.  Cependant,  comme  la  silice 
peut  avoir  été  entraînée  en  petite  quantité  par  le  courant 
gazeux ,  il  vaut  mieux  dissoudre  dans  l'eau  régale  l'étain 
métallique,  peser  la  silice  non  dissoute  ,  et,  dans  le  cas  où 
son  poids  ne  correspond  pas  exactement  n  la  quantité  de  si- 
lice calculée  d'après  la  perte  éprouvée  par  le  mélange  dans 
rhydrogène ,  doser  l'oxyde  d'étain  dans  la  dissolution  ré- 
gale. Le  procédé  qui  m'a  le  mieux  réussi  dans  ce  dosage  est 
le  suivant  :  je  sature  les  acides  par  l'ammoniaque  5  j'ajoute 
assez  d'bydrosulfate  d'ammoniaque  pour  dissoudre  complè- 
tement l'étain^  je  décompose  le  sulfo-sel  d'étain  par  l'acide 
chlorhydrique ,  ce  qui  donne  le  métal  à  l'état  de  sulfure. 
Le  sulfure ,  bien  lavé ,  est  grillé  avec  précaution ,  et  trans- 
formé en  oxyde  d'étain. 
J'ai  soumis  h  l'expérience  les  mélanges  : 

1.  n. 

ffr  gr 

Oxyde  d'étain o,3io  o ,5oo 

Silice 0,644  o,5oo 

«Pai  obtenu  : 

Perte  de  poids  par  rhydrogène .      0,069  0,106 

Calculant  l'oxyde  d'étain  d'après  ces  nombres,  j'aurais 

«upour  les  compositions  des  mélanges: 

I.  II. 

gr  gr 

Oxyde  d'étain 0,824  0,609 

Silice o,63o  0,491 

i3. 
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Il  y  aurait  eu  une  erreur  notable  et  en  plus  sur  les  quaii-^ 
tités  d'oxyde  d'étain. 

En  traitant  par  Teau  régale  ,  et  dosant  Tétain  par  la  m^ 
thode  indiquée  plus  haut,  j'ai  obtenu  : 

I.  II. 

gr  gr 

Silice  insoluble o  ,636  0,496 

Oxyde  d'étain o ,  807  o ,  497 

Ces  nombres  prouvent  que  Terreur  commise  ,  en  consi- 
dérant comme  oxygène  de  Toxyde  d'étaîn  la  perte  de  poids 
par  l'hydrogène,  provenait  de  l'entraînement  d'une  petite 
quantité  de  silice  par  le  courant  de  gaz.  Dans  le  cas  seule- 
ment où  la  quantité  de  silice  est  très-faible  ,  on  peut  négli- 
ger son  entraînement  mécanique  par  le  courant  gazeux ,  et 
considérer  comme  oxygène  de  l'oxyde  d'étain  la  perte  de 
poids  donnée  par  l'action  de  l'hydrogène.  Quand  la  quan- 
tité de  silice  est  un  peu  grande ,  il  faut  toujours  doser 
Tétain ,  et  calculer  la  silice  par  différence. 

Minerai  d'étain. —  Les  minerais  d'oxyde  d'étain  peu- 
vent être  analysés  très-iapidement  par  le  moyen  de  l'hv- 
drogène  sec.  Quand  on  cliautlc  progressivement  jusqu'au 
rouge,  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  le  minerai  d'é- 
tain bien  porphyrisé,  l'oxyde  de  fer  et  l'oxyde  d'étain  sont 
réduits  complètement.  Le  temps  nécessaire  à  la  réduction 
est  d'environ  une  heure  et  demie  pour  i  à  2  grammes  de 
minerai.  On  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène ,  et  l'on  pèse  ; 
la  perte  de  poids  donne  Foxygène  combiné  au  fer  et  à  Té- 
tain.  En  traitant  la  matière  par  l'eau  régale,  on  dissout  le 
fer  et  Tétain  métalliques;  la  gangue  du  minerai  reste  inat- 
taquée: on  peut  l'analyser  par  les  moyens  ordinaires  (i). 


(1)  Dans  le  cas  où  la  gangue  est  un  mélange  de  quartz  et  de  chaux 
fluatée,  on  peut  Tanaîyser  rapidement  et  avec  une  approximation  bien 
suffisante  par  le  procède^  suivant  : 

Le  mélange  de  quartz  et  de  chaux  fluat(^e  bien  porphyrisé  et  pesé  est 
fondu  au  creuset  de  platine,  avec  huit  l'ois  son  poids  de  carbonates  de  soude 
et  de  potasse.  La  matièie  est  maintenue  pendant  iiuo  heure  en    fusion  ,  ol 
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Dans  la  dissolution  de  Tétain  et  du  fer  dans  Teau  régale, 
OQ  ajoute  de  Tammoniaque  pour  saturer  les  acides,  et  un 
assez  grand  excès  d'hydrosulfate  d'ammoniaque  pour  dis- 
soadre  le  sulfure  d'étain.  On  laisse  digérer  pendant  environ 
douze  heures ,  puis  on  filtre.  Le  sulfure  de  fer,  bien  lavé 
avec  de  l'eau  chargée  d'hydrosulfate  d'ammoniaque ,  est 
transformé  en  peroxyde  de  fer  par  les  procédés  connus.  Le 
sulfure  d'étain ,  en  dissolution  dans  i'hydrosulfate  d'ammo- 
niaque, est  précipité  par  le  moyen  de  l'acide  acétique 
et  transformé  en  oxyde  d'étain  par  un  grillage  fait  avec  les 
précautions  convenables. 

pendant  ce  temps  on  Tagite  avec  une  spatule  en  platine;  il  faut  d^aillenrs 
prendre  les  ppi  cautions  ordinaires  pour  éviter  le  boursouflement  trop  Tort 
résultant  du  dégagement  de  Pacide  carbonique  des  carbonates  alcalins. 

La  matière  fondue  est  coulée  en  plaque  mince  sur  une  longue  feuille  de 
platine,  puis  mise  en  digestion  dans  Teau.  Sans  cette  précaution  de  couler 
en  plaque  mince,  la  désagrégation  par  Toau  ne  se  fait  que  lentement. 

L'action  des  carbonates  alcalins  produit  :  silicates  alcalins,  fluorures  al- 
calins et  carbonate  de  chaux.  La  matière  fondue  contient  en  outre  Tezcès 
des  carbonates  alcalins. 

L^eau  dissout  l'excès  des  carbonates  alcalins,  les  silicates  et  fluorures 
alcalins,  et  laisse  en  résidu  le  carbonate  de  chaux  provenant  de  la  décom- 
position des  fluorures  do  calcium.  Ce  carbonate  de  chaux  est  bien  lavé  à 
Peau  chaude,  desséché  au  rouge  sombre  et  pesé.  D'après  son  poids  on  cal- 
cule la  quantité  de  fluorure  de  calcium  du  mélange.  On  peut,  comme  vérifi- 
cation, doser  la  &ilice  dans  la  dissolution  alcaline. 

J'ai  soumis  à  Texpcrience  les  mélanges  : 

I  II.  111. 

gr  gr  gr 

Fluorure  de  calcium o.65  o,5o  o,25 

Quartz o,35  o,5o  0,75 

J'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Carbonate  de  chaux 0,819  o,6v>6  o,3i8 

Lesquels  correspondent  à  : 

Fluorure  de  calcium 0,642  o,494  0,2^7 

Ces  résultats  présentent  un  degré  d'exactitude  bien  suflisant  pour  les 
analyses ,  et  surtout  pour  permettre  de  calculer  les  fondants  nécessaires 
dans  le  traitement  métallurgique  des  minerais. 

M.  Pache,  ancion  élève  de  l'Ecole  des  Mines,  a  essaye  le  même  procédé, 
et  est  arrive  à  des  résultats  aussi  satisfaisants. 
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Les  poids  du  peroxyde  de  fer  et  du  bioxyde  d^ëtain  in- 
diquent les  poids  de  fer  et  d'étain  métalliques ,  rendus  at- 
taquables aux  acides  par  Faction  de  l'hydrogène,  tandis 
que  la  perte  de  poids  du  minerai,  dans  Thydrogène,  donne 
l'oxygène  combiné  aux  deux  métaux ,  et  permet  d'évaluer 
leur  état  d'oxydation. 

Je  donnerai  maintenant  les  nombres  que  j'ai  obtenus 
dans  l'analyse  du  schlich  d'étain  de  Piriac.  Ce  schlich  ren- 
ferme de  l'oxyde  d'étain  en  petits  grains ,  un  peu  de  fer 
oxydulé ,  quelques  grenats  et  du  quartz  : 

gr 

Poids  du  schlich  soumis  à  Taction  réductive  de  Thydrog.  i ,  1 796 
Perte  de  poids ,  en  oxygène  enlevé  par  Faction  de  Fhy- 

drogène 0,1 235 

Poids  de  la  gangue  insoluble  dans  Feau  régale  et  ne 

contenant  plus  d'étain o ,  565o 

Fer  dissous  dans  Feau  régale . .  o,  i3io 

Étain  dissous  dans  Feau  régale o ,  8624 

Ces  nombres  donnent  pour  le  schlich  d'étain  la  compo- 
sition suivante.  Pour  i  de  schlich  : 

Fer 0,111 

Étain o,3o8i 

Oxygène  combiné o,  1047 

Gangue o  ,^'jgo 

1,0028 

Je  ferai  remarquer  que  le  fer,  l'étain  et  l'oxygène  com- 
biné, sont  entre  eux  à  peu  près  dans  le  rapport  de  : 

4  équivalents  de  fer; 

5  équivalents  d'étain  ; 
12  équivalents  d*oxygène. 

Je  ne  chercherai  pas  à  en  déduire  une  hypothèse  pour 
la  formule  chimique  de  l'oxyde  d'étain  naturel;  j'espère 
analyser  prochainement  plusieurs  échantillons  d'oxyde  d'é- 
tain bien  nettement  cristallisé,  et  pouvoir  déterminer  l'état 
de  combinaison  du  fer  et  de  l'étain  avec  Foxygène.  Je  n'ai 
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cité  l'analyse   précédente  que  pour   montrer  la  rapidité 
avec  laquelle  on  peut  doser  le  fer  et  Tétain  dans  un  minerai 
d^étain,  en  commençant  par  attaquer  le  minerai  bien  por- 
phyrisé  par  l'hydrogène. 

Séparation  de  V oxyde  de  jer  et  de  Voocyde  de  chrome. 

Oxyde  de  fer  et  oayde  de  chrome,  —  Le  procédé  or- 
dinairement employé  pour  la  séparation  de  l'oxyde  de  fer 
et  de  l'oxyde  de  chrome  est  le  suivant  :  à  la  dissolution 
chlorhydrîque  des  deux  oxydes  on  ajoute  assez  d'acide  tar- 
trique  pour  que,  en  saturant  les  acides  par  l'ammoniaque, 
il  ne  se  forme  aucun  précipité*,  par  l'hydrosulfate  d'ammo- 
niaque, on  précipite  alors  Ijb  fer  à  l'état  de  sulfure  :  l'oxyde 
de  chrome  reste  en  dissolution.  Pour  doser  le  chrome,  il 
faut  évaporer  à  sec  la  dissolution  tartrique,  détruire  cet 
acide  par  grillage ,  doser  enfin  l'oxyde  de  chrome  à  l'état  de 
sesquioxyde  Cr*  O* . 

Ce  procédé  est  pénible  et  ne  conduit  pas  à  une  séparation 
bien  exacte.  La  méthode  suivante  me  semble  bien  plus  ra- 
pide et  tout  à  fait  rigoureuse.  Elle  est  fondée  sur  ce  que 
l'hydrogène  réduit  facilement  au  rouge  l'oxyde  de  fer,  et 
n'exerce  aucune  action  sur  l'oxyde  de  chrome. 

Le  mélange  des  deux  oxydes  précipités  par  l'ammoniaque, 
pesé  après  calcination,  est  traite,  comme  je  l'ai  indiqué  pré- 
cédemment, par  le  mélange  d'alumine  et  d'oxyde  de  fer. 
Après  refroidissement  dans  l'hydrogène ,  la  matière  con- 
tient :  fer  métallique  et  oxyde  de  chrome.  La  perte  de  poids 
est  uniquement  due  à  l'oxygène  combiné  au  fer,  et  permet 
de  calculer  très-exactement  la  quantité  de  cet  oxyde ,  et,  par 
conséquent,  la  composition  du  mélange.  Comme  vérifica- 
tion, on  peut  traiter  la  matière  par  l'acide  azotique  faible 
et  froid:  le  fer  seul  se  dissout^  on  peut  peser  l'oxyde  de 
chrome  inattaqué,  et  précipiter  par  l'ammoniaque  le  per- 
oxyde de  fer  de  sa  dissolution  azotique.  Ces  deux  dosages 
sont  d'une  exact! Uidc  irès-remanjiiablc. 
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J'ai  soumis  à  rexpérience  : 

1.  11. 

(Kyde  de  chrome o,3o  O9761 

Oxyde  fer . o  >  70  o ,  749 

Les  pertes  de  poids  des  mélanges  dans  Fhydrogène  ont  été  : 

0,2 T 3  0,280 

Elles  correspondent  à  : 

Peroxyde  de  fer 0,705  0,749^ 

En  traitant  ensuite  par  Facide  azotique  faible,  pesant 

l'oxyde  de  chrome  non  dissous  et  précipitant  l'oxyde  de  fer 

par  l'ammoniaque,  j'ai  obtenu  : 

1.  II. 

pr  gr 

Oxyde  de  chrome o ,  3o  o  ,761 

Oxyde  de  fer o>7o4  0,750 

Ces  nombres  suffisent  bien  pour  prouver  que  la  sépara- 
tion des  deux  oxydes  et  leur  dosage  sont  parfaitement 
exacts. 

Analyse  du  fer  chromé. 

Fer  chromé,  —  Ln  minerai  de  fer  chromé  peut  être  ana- 
lyse avec  une  grande  exactitude  par  le  procédé  suivant  : 

Le  minerai  l)ien  porpliyrisé  est  placé,  dans  une  nacelle  en 
porcelaine,  dans  un  tube  en  porcelaine  traversant  liorizon— 
talemeiit  un  fourneau  à  réverbère,  et  soumis  pendant  quatre 
heures  à  un  courant  d'hydrogène  sec  à  la  température  du 
rouge  vif.  Tout  l'oxyde  de  fer  est  réduit  (i).  La  perte  de 
poids  indi(|ue  l'oxygène  combiné  au  fer. 

La  matière  traitée  par  l'hydrogène  est  mise  en  digestion 
pendant  vingt-quatre  heures  dans  l'acide  azotique  faible  à 
uiic  douce  chaleur  ;  cet  acide  dissout  le  fer  métallique  et 

(1'  Plusieurs  cbimUtcs  ont  avancô  que  le  fer  chromé  n^st  que  partielle- 
nieiil  atla(j;ié  par  Thydro^jèiie  ;  la  réilsiclioii  est  (Unicile  et  lente,  mais  en 
<ju:itro  heures  ou  piMiî  ramener  exaiMenn-nt  towl  !<■  fer  à  IVîat  mélalli<[ue, 
)oi.i\i:  »iui'  •<.  Uiinciji  sott  bien  porphyiii^' 


(  ^O'  ) 

ime  trace  de  chaux,  mais  est  sans  action  sur  Toxyde  de 
chrome,  la  silice ,  Talumine  et  même  la  chaux. 

Le  peroxyde  de  fer  est  précipité  par  Tammoniaque  de  sa 
dissolution  azotique.  La  partie  non  dissoute  dans  Tacide  est 
fondue  au  creuset  d'argent  avec  un  mélange  de  i  partie 
nitre,  3  parties  carbonate  de  soude,  3  parties  potasse  caus- 
tique. On  maintient  pendant  une  heure  le  mélange  bien 
fondu  au  rouge  naissant. 

En  traitant  par  l'eau  chaude  la  matière  refroidie,  on 
dissout  rapidement  et  sans  résidu  :  la  liqueur  est  colorée  en 
jaune. 

On  ajoute  à  la  dissolution  aqueuse  assez  d'acide  chlorhy- 
drique  pour  la  rendre  franchement  acide,  puis  on  évapore 
f  à  sec  avec  de  l'alcool.  On  reprend  par  l'acide  chlorhy- 
[  drique  5  la  silice  reste  non  dissoute  :  la  liqueur  acide  con- 
tient les  chlorures  de  chrome ,  d'aluminium  et  de  calcium. 

Après  filtration  pour  séparer  la  silice,  on  précipite  par 
l'ammoniaque^  le  précipité  contient  :  alumine,  sesquioxyde 
de  chrome  et  un  peu  de  chaux.  On  le  reçoit  sur  un  filtre, 
on  le  sèche  et  on  le  calcine  avec  les  précautions  ordinaires, 
mais  en  ayant  soin  d'élever  la  température  jusqu'au  rouge 
vif  vers  la  fin  du  grillage.  Pour  séparer  la  chaux  entraînée, 
on  traite  par  l'acide  acétique  très-faible  et  à  froid  le  préci- 
pité fortement  calciné 5  on  réunit  la  liqueur* acétique  à  la 
dissolution  ammoniacale,  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate 
d'ammoniaque,  et  l'on  cherche  si  la  liqueur  renferme  de  la 
magnésie. 

On  pèse  1  oxyde  de  chrome  et  d'alumine  calcinés  de  nou- 
veau ,  puis  on  traite  ce  mélange  par  l'acide  chlorhydrique , 
qui  dissout  seulement  l'alumine  5  on  pèse  l'oxyde  de  chrome 
non  dissous^  on  précipite  l'alumine  par  l'ammoniaque. 
Dans  le  cas  où  l'alumine  serait  accompagnée  d'un  peu 
d'oxyde  de  chrome  dissous  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
faudrait  faire  la  séparation  au  moyen  de  la  potasse. 

Je  n'ai  pu  encore  analyser,  par  ce  procédé,  qu'un  échan- 
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lillon  de  fer  chrome  de  Baltimore.  Le  minerai  est^  eu  grains 
cristallins,  et  très-brillants  :  une  très-faible  partie  est  alli- 
rable  au  barreau  aimanté.  Je  l'ai  séparée  avant  de  com- 
mencer l'analyse  ;  elle  se  composait  de  fer  titane. 
L'analyse  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

Poids  du  fer  chromé i  ,5oi 

Perte  de  poids  par  l'hydrogène o ,  i44 

Peroxyde  de  fer  précipité  par  TaruHioniaque  de  la  disso- 
lution azotique • o  ,4^5 

La  dissolution  azotique  renfermait  en  outre  une  trace  de 
chaux.  Il  est  à  remarquer  que  la  perte  de  poids  o8',i44 
correspond  à  la  quantité  de  peroxyde  de  fer  o^',  4^94»  pres- 
que égale  à  celle  o6'^,475»  précipitée  par  l'ammoniaque;  ce 
qui  prouve  que  le  fer  reste  dans  ce  minerai  à  l'état  de  per- 
oxyde de  fer.  • 

gr 

Silice  ou  acide  titanique o,o35 

Je  n'ai  pas  pu,  sur  cette  faible  quantité ,  distinguer  avec 
certitude  l'acide  titanique. 


gr 


Sesquioxyde  de  chrome i  ,002 

Alumine o,o3o 

Chaux o  ,o32 

Le  minerai  ne  contient  pas  de  magnésie. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  suivante  pour 
I  de  minerai  : 

Peroxyde  de  fer o ,  3oo4 

Alumine 0,0196 

Chaux o  ,0202 

Silice,  acide  titanique? 0,0221 

Sesquioxyde  de  chrome o  ,6337 

0,9960 

Je  ferai  sur  cette  composition  une  seule  remarque  :  l'oxy- 
gène du  peroxyde  de  fer  et  de  l'alumine  est  très-sensible- 
ment la  moitié  de   l'oxygène  de  l'oxyde  de  chrome.  Je 
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compte  analyser  prochainement  d'autres  échaitillons  de 
fer  chromé ,  et  vérifier  si  ce  rapport  est  constant 

Plusieurs  minéraux  peuvent  être  analysés  fac  icment  au 
moyen  de  l'hydrogène  sec  ;  j'espère  pouvoir  biînlôt  com- 
pléter les  observations  précédentes,  et  déterniner  avec 
quelque  certitude  la  composition  chimique  d'un  certain 
nombre  de  substances  difficilement  attaquables  ou  inatta- 
quables par  les  acides. 

ANALYSE  D  UN  MÉMOIRE  INTITULÉ  : 

Redierclies  expérimentales  et  théoriques  sur  les  fignres  d'équilibre  d'une 
masse  liquide  sans  pesanteur,  deuxième  série  (i)  ; 

Par  l'auteur  du  Mémoire,    M.   J.    PLATEAU. 


On  sait  que  la  surface  libre  d'un  liquide  en  repos ,  quand 
elle  a  une  étendue  suffisante,  est  plane  et  horizontale  ,  ex- 
cepté vers  ses  bords  ^  mais  on  sait ,  en  même  temps ,  que 
cette  forme  plane  et  horizontale  est  un  eflet  de  la  pesanteur, 
et  que,  dans  des  limites  resserrées,  la  surface  libre  peut 
aflTecler  des  formes  très-difïérentes ,  parce  qu'alors  faction 
de  la  pesanteur  devient  comparable  à  celle  des  attractions 
moléculaires.  Tels  sont  les  bords  d'une  surface  liquide 
étendue  5  telle  est  encore  la  petite  surface  qui  termine  la 
colonne  liquide  dans  un  tube  capillaire;  celle  d'une  goutte 
liquide  suspendue  à  un  corps  solide  5  celle  d'un  globule  de 
mercure,  etc.  On  comprend  ,  d'après  cela,  que  si  les  li- 
quides n'avaient  point  de  pesanteur,  leur  surface  libre  pour- 
rait avoir,  à  l'état  de  repos ,  et  sur  une  étendue  quelconque , 
des  formes  tout  autres  que  la  forme  plane  et  horizontale. 

C'est  aussi  à  quoi  l'on  arrive  par  le  calcul.  En  eflet,  si 
l'on  cherche,  d'après  les  principes  de  la  théorie  de  l'action 
capillaire ,  quelle  est  la  condition  générale  à  laquelle  de- 

(i)  Mémoires  de  l'Académie  de  Bruxelles,  lomc  XXlll. 
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vrait  satisfâre,  dans  l'état  d'équilibre ,  la  surface  libre  d'une 
masse  liqude;  en  supposant  la  gravité  nulle,  on  obtient, 
pour  Texpiession  de  cette  condition  générale ,  la  formule 

dans  laquelle  R  et  R.'  désignent  les  rayons  de  plus  grande  et 
de  plus  peti.e  courbure  de  la  surface  en  un  même  point , 
et  C  une  constante  ,  qui  peut  être  positive,  négative  ou 
nulle.  Or  cette  équation,  qui  exprime  simplement  que  la 
somme  des  deux  courbures  principales  est  la  même  en  tous 
les  points  de  la  surface ,  représente  évidemment  une  infi- 
nité de  surfaces  diverses.  Par  exemple,  on  voit  immédia- 
tement qu'elle  comprend  la  sphère,  puisque,  dans  celle-ci, 
tous  les  rayons  de  courbure  sont  égaux  ;  on  voit  de  même 
qu'elle  comprend  le  cylindre  de  révolution ,  car,  dans  ce 
dernier,  R  est  constant,  c'est  le  rayon  du  cylindre  5  et  R'  est 
partout  infini ,  ce  qui  annule  le  second  terme  ;  elle  com- 
prend aussi  le  plan  pour  lequel  R  et  R'  sont  tous  deux  in- 
finis partout,  mais  rien  n'indique  la  direction  de  ce  plan, 
qui  peut ,  par  conséquent ,  être  liorizontal ,  vertical  ou  in- 
cliné d'une  manière  quelconque,  etc. 

Maintenant  les  physiciens  savent,  je  pense,  que  j'ai 
donné,  dans  un  premier  iMémoire  public  il  y  a  quelques 
années  (i) ,  un  procédé  qui  permet  de  détruire  l'action  de  la 
pesanteur  sur  une  masse  liquide  d'un  volume  considérable , 

(1)  Mémoire  sur  h's  phénomènes  que  présente  une  masse  liquide  libre  et 
soustraite  à  l'action  de  la  pesanteur  (Mémoires  de  l'Académie  de  Bruxelles, 
tome  XVI).  Ce  premier  ?»iémoire,  bien  que  portant  un  titre  un  peu  diffé- 
ronl  de  celui  du  Mémoire  actuel,  doii  être  considéré  comme  formant  !a 
première  série  de  ces  recherches.  Il  est  presque  purement  expérimental,  et 
Toit  ne  doit  l'envisager  que  sous  ce  point  de  vue;  à  Tépoque  où  je  Tai 
éciit,  je  n'avais  pas  encore  étudié  sullisamment  la  théorie  de  l'action  ca- 
pillaire, et  il  renferme  à  ceî.  égard  quelques  petites  erreurs  ;  en  ouire,  je 
m'y  suis  laissé  entraîner  à  des  comparaisons  avec  les  faits  astronomiques, 
laits  qui  ne  peuvent  avoir  que  des  rapports  fortuits  avec  les  résultats  de 
mes  expériences. 
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tout  en  laissant  à  cette  masse  une  complète  libertcde  pren- 
dre la  figure  que  lui  assignent  les  autres  forces  qi  la  solli- 
citent. Ce  procédé,  qu'il  me  soit  permis  de  le  rapeler  ici , 
consiste  à  introduire  une  masse  d'huile  d'olive  das  un  mé- 
lange d'eau  et  d'alcool  dont  la  densité  soit  exacterent  égale 
à  celle  de  l'huile  employée.  La  masse  demeure  'ors  sus- 
pendue au  sein  du  liquide  ambiant,  et  se  compor  comme 
si  elle  était  dépourvue  de  pesanteur.  On  pourra  cnc  ,  par 
ce  moyen,  se  procurer  le  curieux  spectacle  de  la  nlisation 
matérielle  de  toutes  les  figures  d'équilibre  quionvien- 
draient  à  une  masse  liquide  sans  pesanteur  et  à 'état  de 
repos. 

Avertissons  ici  que  le  vase  qui  renferme  le  mélaie  alcoo- 
lique et  la  masse  d'huile  doit  être  formé  de  plaquele  verre 
à  glace  assemblées  dans  un  châssis  métallitpie  recla^ulaire^ 
de  cette  manière,  la  figure  d'équilibre  produite  t  vue  à 
travers  des  parois  planes,  et  se  montre  sous  sa  îritable 
forme.  Cela  posé ,  revenons  aux  figures  elles-mùiB. 

Veut-on ,  par  exemple ,  obtenir  la  sphère?  Il  sufld'aban- 
donner  librement  la  masse  d'huile  dans  le  mélan  alcoo- 
lique :  elle  prend  alors  exactement  la  forme  sphc[uc  ,  et 
l'on  réalise  ainsi  sans  peine  une  sphère  liquide  irfaite, 
ayant ,  je  suppose,  i  décimètre  de  diamètre. 

S'agit-il  de  produire  le  cylindre?  On  dispose lans  le 
vase,  deux  disques  minces  en  fer,  égaux  en  dianre  ,  et 
placés  à  une  certaine  dislance  lun  de  l'autre ,  c<me  les 
bases  d'un  cylindre  droit;  on  fait  adhérer  aux  dï  faces 
solides  qui  se  regardent  une  masse  d'huile  d'un  volie  plus 
considérable  que  celui  du  cylindre  qui  aurait  cQiêmes 
faces  pour  bases  ;  puis  on  enlève  l'excès  d'huile  anoyen 
d'une  petite  seringue  en  verre ,  ou  bien  l'on  augm  e  gra- 
duellement la  distance  des  deux  disques,  jusqu'à  cae  l'on 
atteigne  la  forme  cylindrique.  On  peut ,  dans  ceiexpé- 
rience,  substituer  aux  disques  de  simples  anneaux  fil  de 
fer.  J'ai  réalisé  ainsi  des  cylindres  liquides  parfaitsyant , 
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par  exeiDle,  7  centimètres  de  diamètre  et  1 4  de  longueur. 
Se  proose-t-on  la  formation  d'une  figure  liquide  termi- 
née par  es  surfaces  planes?  Veut-on,  par  exemple,  avoir 
un  polyère  entièrement  liquide  à  Texception  de  ses  arêtes? 
On  susptd ,  dans  le  vase  ^  une  charpente  en  fil  de  fer  repré- 
sentant  ensemble  des  arêtes  du  polyèdre  dont  il  s'agit  ; 
puis  on  ait  adhérer  à  la  totalité  de  cette  charpente  une 
masse  dYiile  plus  volumineuse  que  le  polyèdre,  et  l'on  en- 
lève, came  ci-dessus,  l'excès  de  liquide,  jusqu'à  ce  que 
les  faceie  la  figure  soient  devenues  tout  à  fait  planes.  J'ai 
réalisé, e  cette  manière,  un  cube,  des  prismes,  etc.  Les 
arêtes  dcube  avaient  une  longueur  de  7  centimètres. 

Ces  ipériences  sont  fort  simples  ;  cependant ,  pour 
qu'ellesient  un  succès  facile  et  complet,  il  faut  écarter 
l'influcB  de  deux  causes  perturbatrices  qui  altèrent  l'éga- 
lité desînsitésdu  mélange  alcoolique  et  de  l'huile,  et  qui 
consiste  dans  une  petite  action  chimique  mutuelle  de  ces 
liquident  dans  les  variations  de  la  température.  On  trou- 
vera ,  ds  mes  deux  Mémoires ,  tous  les  détails  relatifs  à  ce 
sujet,  asi  qu'aux  appareils  et  aux  manipulations. 

A  Teeption  de  la  sphère,  toutes  les  figures  dont  nous 
avons  fié  ci-dessus  exigent,  comme  on  voit,  pour  leur 
réalisati ,  l'emploi  de  systèmes  solides  auxquels  on  fait 
adhérei  masse  d'huile.  Ces  systèmes  ont  pour  effet  d'obli- 
ger la  ^ace  de  la  figure  liquide  à  passer  par  certains  con- 
tours :  surface  du  cylindre,  par  exemple,  s'appuie  sur  les 
circontnces  des  deux  disques  ^  mais,  à  partir  de  la  distance 
excessinent  petite  de  ces  contours  où  s'éteint  l'action  at- 
tractivu  solide ,  la  surface  libre  de  la  masse  est  unique- 
ment De  par  la  condition  générale  rapportée  plus  haut; 
de  sortue  sa  figure  doit  être  comprise  parmi  celles  qui  sa- 
tisfont :ette  même  condition. 

Seulent,  comme  la  surface  libre  s'arrête  aux  contours 
solidesrit  il  s'agit,  il  en  résulte  que  la  figure  liquide  n'est 
pas  coJète,  et  que,  pour  la  considérer  dans  son  entier. 
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il  faut  prolonger,  par  la  pensée  ,  la  surface  libre  au  delà  de 
ces  mêmes  contours.   En  effet,  mathématiquement  envi- 
sagée,  une  surface  cylindrique  s'étend  à  Tinfini  dans  le 
sens  de  son  axe ,  et  conséquemment  la  surface  de  mon  cylin- 
dre liquide  ne  constitue  qu'une  portion  de  celle  de  la  figure 
complète.  De  même,  au  point  de  vue  mathématique,  un 
plan  est  illimité ,  et ,  par  suite,  les  faces  qui  terminent  mes 
polyèdres  liquides  ne  sont  que  des  portions  des  surfaces 
complètes  auxquelles  elles  appartiennent. 

Maintenant  on  conçoit  qu'en  variant  la  forme  et  la 
disposition  des  systèmes  solides,  on  réalisera  autant  de 
figures  d'équilibre  différentes  que  l'on  voudra^  seulement, 
on  n^en  aura  que  des  portions  limitées  ^  soit  parce  que ,  dans 
leur  entier,  toutes  ces  figures  présenteraient ,  comme  le  cy- 
lindre et  le  plan,  des  dimensions  infinies  dans  un  ou  plu- 
sieurs sens  ,  soit  pour  d'autres  raisons  que  je  me  propose 
d'examiner  dans  la  troisième  série  de  mon  travail. 

Avant  d'aller  plus  loin,  j'exposerai  quelques  nouvelles 
considérations  qui  feront  comprendre  toute  la  portée  des 
résultats  de  mes  recherches. 

J'ai  dit ,  au  commencement  de  cette  analyse ,  que  la  con- 
dition générale  qui  régit  la  surface  libre  de  la  masse  liquide 
se  déduit  des  principes  de  la  théorie  de  l'action  capillaire  : 
en  effet ,  les  forces  qui ,  dans  mes  expériences,  déterminent 
la  forme  de  cette  surface ,  consistent  dans  l'attraction  molé- 
culaire du  liquide  pour  lui-même ,  et  dans  l'attraction  mo- 
léculaire mutuelle  du  liquide  et  du  solide.  Or  ces  forces  sont 
aussi  celles  qui  produisent  l'incurvation  des  suifaces  capil- 
laires; seulement,  une  force  étrangère,  la  pesanteur,  se 
combine  avec  les  deux  autres  pour  déterminer  la  forme  de 
ces  dernières  surfaces ,  et,  comme  je  l'ai  dit  également ,  elle 
ne  permet  à  ces  mêmes  surfaces  de  se  développer  que  sous 
de  très-petites  dimensions.  Il  sait  donc  de  tout  cela  que 
mes  expériences  réalisent,  sur  une  grande  échelle ,  des  phé- 
nomènes de  la  même  nature  que  ceux  auxquels  on  a  donné. 
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précisément  à  cause  de  leur  exiguïté,  le  nom  de  capîliaircs. 
En  second  lieu,  on  sait  que  les  géomètres  ont  trouvé ,  en 
fonction  des  rayons  de  courbure  principaux  R  et  R'et  d^au- 
tres  quantités,  les  équations  des  surfaces  capillaires,  équa- 
tions qui ,  lorsqu'on  y  introduit  la  condition  que  la  pesan- 
teur soit  nulle  ,  se  réduisent  nécessairement  à  celle  de  mes 
figures  d'équilibre^  on  sait  aussi  que,  pour  interpréter  ces 
mêmes  équations  des  surfaces  capillaires  ,  il  faut  les  mettre 
sous  la  forme  différentielle ,  en  y  remplaçant  R  et  R'  par 
leurs  valeurs  générales,  mais  qu'elles  ne  peuvent  être  inté- 
grées que  par  approximation.  De  cette  impossibilité  d^une 
interprétation  rigoureuse,  et  de  la  petitesse  des  surfaces  qui 
rend  bien  difficile  l'application  de  mesures  exactes,  il  est 
résulté  que  la  théorie  de  l'action  capillaire,  en  ce  qui  cou- 
cerne  la  forme  des  surfaces,  est  demeurée  jusqu'ici  presque 
sans  autre  vérification  expérimentale  que  celle  qui  est  don- 
née par  le  simple  aspect  des  phénomènes.  Or,  quand  l'ac- 
tion de  la  pesanteur  est  neutralisée,  et  que,  par  suite  ,  on 
n'a  plus  à  considérer  que  les  différents  cas  de  l'équation 

simple  ^  -h  ^  =  C ,  alors  ,  comme  on  Ta  vu  par  les  exem- 

pics  que  j'ai  cités,  plusieurs  surfaces  se  trouvent  nettement 
définies  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  changer  la  forme  de 
l'équation  5  en  outre,  mise  sous  la  forme  différentielle, 
cette  équation  s'intègre  dans  plusieurs  autres  circonstances 
encore,  et  fait  ainsi  connaître  rigoureusement  de  nou- 
velles surfaces  •,  enfin  ,  d'une  autre  part ,  les  surfaces  peu- 
vent se  développer  sous  de  grandes  dimensions,  et,  consé- 
quemment,  il  devient  facile  de  leur  appliquer  des  mesures. 
On  voit  donc  que  mes  procédés  permettent  d'obtenir  une 
suite  nombreuse  de  vérifications  inattendues  et  précises  de 
la  théorie  de  l'action  capillaire. 

En  troisième  lieu,  plusieurs  géomètres  se  sont  occupés 
des  surfaces  dont  la  courbure  moyenne  est  constante  ;  or  il 
se  trouve  que  l'équation  de  mes  figures  d'équilibre  coïncide 
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avec  celle  de  ces  surfaces.  Ainsi,  les  suri'aces  qui  jouissent 
delà  propriété  que  la  courbure  moyenne  y  soit  la  même 
CD  tous  les  points,  sont  aussi  celles  des  figures  d'équilibre 
qui  conviendraient  à  une  masse  liquide  sans  pesanteur  et  à 
1  état  de  repos  ^  elles  ne  sont  donc  plus  simplement  du  do- 
maine des  mathématiques  pures ,  et  elles  deviennent  physi- 
quement réalisables,  du  moins  par  portions,  au  moyen  de 
mes  procédés. 

Enfin,  en  quatrième  lieu,  mes  résultats  offrent  de  nom- 
breuses applications;  ils  conduisent,  par  exemple,  à  la 
diéorie  complète  de  certains  phénomènes  dont  on  n'avait 
point  aperçu  la  liaison  avec  l'action  capillaire,  et  qui  étaient 
demeurés  inexpliqués  ou  sans  explication  satisfaisante.  J'ai 
développé,  dans  le  mémoire  actuel,  une  application  impor- 
tante de  ce  genre,  et  je  me  propose  de  faire  connaître  les 
autres  dans  les  séries  suivantes  de  mon  travail.  L'exposé 
sommaire  de  l'application  dont  il  s'agit  forme  la  dernière 
partie  de  cette  analyse. 

Je  passe  maintenant  à  l'examen  de  faits  particuliers, 
parmi  lesquels  je  me  bornerai  ici  à  rapporter  les  plus  re- 
marquables. 

Premièrement,  lorsqu'on  a  formé  un  polyèdre  liquide 
[voir  plus  haut),  si,  appliquant  vers  le  milieu  de  l'une 
des  faces  de  ce  polyèdre  le  bec  de  la  petite  seringue,  on 
enlève  graduellement  de  l'huile,  on  voit  toutes  les  faces  de 
la  figure  se  creuser  simultanément  sans  que  le  liquide  se 
détache  des  fils  de  la  charpente,  et,  si  l'on  continue  Topé- 
ration,  la  figure  finit  par  se  réduire  à  un  assemblage  de 
lames  liquides  minces  régulièrement  disposées  et  dont  cha- 
cune part  de  l'un  des  fils  solides  ;  cet  assemblage  présente 
parfois  en  son  milieu  une  lamelle  additionnelle.  Le  cube 
liquide,  par  exemple,  donne  lieu  ainsi  à  un  système  de 
douze  lames  planes  partant  des  douze  arêtes  solides  et  allant 
toutes  s'attacher  k  une  lamelle  rectangulaire  placée  au  mi- 
lieu. 

Ann.  fie  Chiw.  et  de  Phys.,  3«  s<frie,  t.  XXX.  (Octobre  i85o.)  l4 
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Secondement,  j'ai  dit  que,  pour  la  formation  du  cylindre 
liquide ,  on  peut  remplacer  les  disques  par  de  simples  an- 
neaux en  fil  de  fer.  Dans  ce  cas ,  les  bases  de  la  figure  sont 
nécessairement  aussi  des  surfaces  liquides  ^  mais  ces  surfaces 
ne  sont  point  planes  :  chacune  d'elles  constitue  une  calotte 
sphérique  convexe.  Je  fais  voir  que  ce  résultat  est  d^accord 
avec  la  théorie,  et,  en  outre,  je  démontre,  également  par 
la  théorie,  que  le  rayon  des  sphères  auxquelles  appar- 
tiennent les  calottes  dont  il  s'agit  est  double  de  celui  du  cy- 
lindre. D'après  cela,  on  peut,  connaissant  le  rayon  du  cy- 
lindre produit,  trouver,  par  le  calcul^  la  hauteur  de  ces 
mêmes  calottes,  puis  mesurer  directement  cette  hauteur 
dans  la  figure  au  moyeu  d'un  calhétomètre ,  ce  qui  donnera 
une  vérification  numérique  de  ia  théorie.  J'ai  entrepris 
cette  vérification  pour  un  cylindre  de  35™™,  7  de  rayon  5  la 
hauteur  des  calottes,  déterminée  par  le  calcul,  était,  après 
avoir  subi  une  petite  correction  provenant  de  ce  que,  dans 
le  calcul,  on  suppose  infiniment  minces  les  fils  qui  forment 
les  anneaux,  égale  à  9"^"',  4^9  ^t  la  mesure  au  cathétomètre 
m'a  donné  en  moyenne,   dans  une  première  expérience, 
9""",5o,  et,  dans  une  seconde,  9™™, 61.  Les  écarts,  déjà  bien 
petits  entre  ces  valeurs  et  la  valeur  théorique,  auraient  sans 
aucun  doute  disparu  si,  dans  ces  expériences,  j'avais  mis 
plus  de  soin  <mcore  à  éviter  l'influence  des  causes  pertur- 
batrices. 

Troisièmement,  j'ai  dit  que  j'avais  formé  des  cylindres 
de  7  centimètres  de  diamètre  et  d'environ  i4  centimètres  de 
longueur.  Les  dimensions  de  mon  vase  ne  me  permettaient 
point  de  dépasser  cette  longueur;  mais  comme  je  désirais 
pioduire  des  cylindres  pour  lesquels  le  rapport  entre  la  lon- 
gueur et  le  diamètre  fût  plus  considérable,  j'ai  employé  des 
disques  plus  petits,  et  j'ai  observé  alors  les  faits  suivants. 

Le  cylindre  liquide  conserve  indéfiniment  sa  forme,  si  le 
rapport  entre  sa  longueur  et  son  diamètre  n'est  pas  supérieur 
à  une  ceitaiiH'  limiti'  comprise  entre  les  nombres  3  et  3,6. 
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On  peut  encore,  au  moyen  d'une  petite  manœuvre  particu- 
lière, former  un  cylindre  pour  lequel  1(^  rapport  soit  égal 
à  3,6^  mais  ce  cylindre  ne  persiste  point  :  on  le  voit,  après 
quelques  instants,  s'étrangler  dans  une  partie  de  sa  lon- 
gueur et  se  renfler  dans  l'autre  partie  ;  l'étranglement  et  le 
renflement  se  prononcent  de  plus  en  plus ,  et  enfin  la  masse 
se  sépare  en  deux  portions.  Au  delà  du  rapport  3,6,  il  de- 
vient impossible  d'obtenir,  par  les  mêmes  procédés,  la  forme 
cylindrique;  il  y  a  toujours,  avant  que  cette  forme  soit 
atteinte,  altération  spontanée  de  la  figure  liquide. 

Maintenant,  comme  le  cylindre  est  nécessairement  une 
figure  d'équilibre,  quel  que  soit  le  rapport  entre  sa  lon- 
gueur et  son  diamètre,  il  faut  conclure  des  faits  ci-dessus 
que,  lorsque  ce  rapport  dépasse  une  certaine  limite  com- 
prise entre  les  nombres  3  et  3,6,  l'équilibre  du  cylindre  est 
instable. 

Je  suis  parvenu ,  par  d'autres  moyens ,  à  réaliser  des  cy- 
lindres liquides  ayant  une  longueur  très-considérable  rela- 
tivement à  leur  diamètre,  et  j'ai  reconnu  qu'un  semblable 
cylindre,  abandonné  à  lui-même,  se  transforme  spontané- 
ment en  une  série  de  sphères  isolées  égales  en  diamètre, 
également  espacées,  ayant  leurs  centres  rangés  sur  la  droite 
qui  formait  l'axe  du  cylindre,  et  dans  les  intervalles  des- 
quelles se  trouvent  des  sphérulcs  de  diiîerents  diamètres, 
disposées  aussi  suivant  l'axe  de  la  figure. 

Voici  en  quoi  consiste  essentiellement  l'un  des  moyens 
dont  il  s'agit.  Sur  la  surface  d'une  plaque  de  verre  à  glace 
horizontale ,  on  pose  d'abord  un  globule  de  mercure  ;  puis 
deux  fils  de  cuivre  ayant  un  diamètre  cinq  à  six  fois  moindre 
que  celui  du  globule  et  rangés  suivant  la  même  ligne  droite, 
mais  de  manière  que  le  globule  se  trouve  entre  leurs  extré- 
mités en  regard  *,  enfin  deux  bandes  droites  du  même  verre, 
comprenant  entre  elles  le  globule  et  les  fils,  bandes  que  l'on 
rapproche  jusqu'à  ce  qu'elles  vienneut  toucher  ces  derniers. 
Le  globule,  comprimé  ainsi  latéralement  entre  ces  bandes, 
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s'allonge  des  deux  côtés  vers  les  extrémités  eu  regard  des 
fils,  et  on  le  fait  adhérer  à  celles-ci  qui  doivent  être  amal- 
gamées; enfin  on  fait  glisser  les  fils  en  sens  opposés,  de 
façon  à  les  éloigner  Tun  de  Tautre,  et ,  avec  des  précautions 
convenables,  on  parvient  à  étirer  la  petite  masse  de  mer- 
cure jusqu'à  la  convertir  en  un  fil  liquide  ayant  partout  la 
même  épaisseur  que  les  fils  solides  auxquels  il  est  attaché. 
Si  cette  épaisseur  est  suffisamment  petite,  si  elle  n'est,  par 
exemple ,  que  de  i  ou  de  2  millimètres ,  le  fil  liquide  est  à 
fort  peu  près  exactement  cylindrique.  Ce  cylindre  liquide, 
qui  peut  avoir  une  longueur  centuple  de  son  diamètre ,  con- 
serve sa  forme  tant  qu'il  demeure  emprisonné  entre  les 
bandes  de  verre  5  mais  lorsqu'on  enlève  verticalement  ces 
deux  bandes  k  la  fois,  le  cylindre  liquide,  libre  de  ses  en- 
traves, se  transforme  aussitôt  en  une  série  nombreuse  de 
sphères ,  dans  plusieurs  des  intervalles  desquelles  on  trouve 
de  très-petites  sphérules  déposées  sur  la  plaque. 

La  transformation  de  ces  cylindres  de  mercure  s'effectue 
beaucoup  trop  rapidement  pour  que  Ton  puisse  voir  la  ma- 
nière dont  se  produisent  les  sphérules  entre  les  sphères  ; 
mais,  lors  de  la  séparatior»  en  deux  masses  des  cylindres 
d'huile  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  il  se  produit  aussi  des 
sphérules,  et  les  phénomènes  s'accomplissent  avec  assez  de 
lenteur  pour  être  aisément  observés.  Ce  qui  se  passe  alors, 
joint  aux  résultats  de  la  transformation  des  cylindres  de 
mercure,  me  permet  de  décrire  ainsi  qu'il  suit  la  marche 
totale  de  la  transformation  d'un  cylindre  liquide  assez  long 
par  rapport  à  son  diamètre  pour  fournir  plusieurs  sphères. 

Le  cylindre  commence  par  se  leufler  graduellement  sur 
des  portions  de  sa  longueur  situées  à  égale  distance  les  unes 
des  autres,  tandis  qu'il  s'amincit  dans  les  portions  inter- 
médiaires, et  la  longueur  des  renflements  ainsi  formc's  est 
égale  ou  à  fort  peu  près  à  celle  des  étranglements  5  ces  mo- 
difications continuent  à  se  prononcer  de  plus  en  plus  en 
s'eilertuant  avec  une  vitesse  accélérée,  jusqu'à  ce  que  les 
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milieux  des  étraûglemeuts  soient  devenus  très-miuces^ 
alors,  à  partir  de  chacun  de  ces  milieux ,  le  liquide  se  retire 
rapidement  dans  les  deux  sens ,  mais  en  laissant  encore  les 
masses  réunies  deux  à  deux  par  un  filet  sensiblement  cylin- 
drique, puis  celui-ci  éprouve  les  mêmes  modifications  que 
le  cylindre;  seulement  il  ne  s'y  forme  en  général  que  deux 
étranglements  qui  comprennent,  par  conséquent,  entre  eux 
un  renflement;  chacun  de  ces  petits  étranglements  se  con 
vertît  à  son  tour  en  un  filet  plus  délié  qui  se  brise  en  deux 
points  et  donne  naissance  à  une  sphérule  isolée  très-petite, 
tandis  que  le  renflement  ci-dessus  se  transforme  en  une  sphé- 
rule plus  grande  ;  enfin ,  après  la  rupture  de  ces  derniers 
filets,  les  grosses  masses  prennent  complètement  la  forme 
sphérique.  Tous  ces  phénomènes  s'accomplissent  d'une  ma- 
nière symétrique  par  rapport  à  l'axe,  de  sorte  que,  pendant 
leur  durée,  la  figure  ne  cesse  pas  d'être  de  révolution. 

Je  ferai  remarquer  en  passant  que  c'est  au  même  ordre 
de  phénomènes  qu'il  faut  rapporter  la  conversion  en  glo- 
bules d'un  fil  de  métal  fondu  par  une  décharge  ou  par  un 
courant  électrique  ;  en  eflet ,  au  moment  de  sa  fusion ,  le  fil 
constitue  un  cylindre  liquide  d'une  grande  longueur  rela- 
tivement à  son  diamètre. 

Une  suite  d'expériences,  dont  la  description  occuperait 
trop  de  place  dans  cette  analyse,  me  conduisent  à  recon- 
naître que  la  transformation  des  cylindres  liquides  est  sou- 
mise à  des  lois  déterminées.  J'énoncerai  ici  les  deux  prin- 
cipales; mais  auparavant  j'indiquerai  un  ternie  particulier 
que  j'aurai  souvent  à  employer  dans  tout  ce  qui  doit 
suivre. 

Je  nomme  divisions  d'un  cylindre  liquide  les  portions  de 
ce  cylindre  dont  chacune  doit  fournir  une  sphère ,  soit  que 
l'on  considère  par  la  pensée  ces  portions  dans  le  cylindre 
même  avant  qu'elles  aient  commencé  à  se  dessiner,  soit 
c{u'on  les  prenne  pendant  la  transformation,  c'est-à-dire 
pendant  que  chacune  d'elles  se  modifie  pour  arriver  à  la 
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forme  sphérique.  La  longueur  d'une  division  mesure,  par 
conséquent ,  la  distance  constante  qui ,  pendant  la  transfor- 
mation, se  trouve  comprise  entre  les  milieux  de  deux 
étranglements  voisins.  Cela  posé ,  voici  les  deux  lois  dont 
il  s'agit. 

1*^.  Deux  cylindres  différents  en  diamètre,  mais  formes 
du  même  liquide,  se  divisent  d'une  manière  semblable; 
c'est-à-dire  que  les  longueurs  respectives  des  divisions  sont 
entre  elles  comme  les  diamètres  de  ces  cylindres.  En  d'autres 
teimes,  la  nature  du  liquide  ne  changeant  pas,  la  longueur 
des  divisions  d'un  cylindre  est  proportionnelle  au  diamètre 
de  celui-ci  ; 

a**.  Si  le  liquide  est  du  mercure,  le  temps  compris  entre 
Torigine  de  la  transformation  et  l'instant  de  la  rupture  des 
filets  est  exactement  ou  sensiblement  proportionnel  au  dia- 
mètre du  cylindre.  Cette  loi  s'applique  aussi ,  très-proba- 
blement, à  tout  autre  liquide  fort  peu  visqueux,  tel  que 
l'eau. 

(]cs  faits  et  ces  lois  concernant  les  cylindres  liquides  me 
conduisent  à  rapplication  dont  j'ai  parlé  plus  haut  et  qui 
consiste  dans  la  théorie  complète  d(î  la  constitution  des 
veines  liquides  lancées  par  des  orifices  circulaires,  consti- 
tution que  Savart  a  si  admirablement  étudiée  au  moyen  de 
l'expérience  (i). 

Avant  de  résumer  ici  cette  tliéorie,  je  dois  encore  faire 
connaître  un  terme  dont  je  me  sers.  Je  nommi'forces  Jigu- 
ratrices  les  forces  moléculaires  qui  donnent  à  une  masse 
liquide  une  figure  d'équilibre;  celles  qui  produisent  la 
transformation  d'un  cylindre  sont  donc  des  forces  figura- 
trices,  puisque  cette  transformation  n'est  que  le  passage  h 
une  autre  figure  d'équilibre. 

Maintenant,  considérons  une  veine  liquide  s'écoulanl 
librement  sous  l'action  de  la  pesanteur  par  un  orifice  cîr- 

[\)   \  oir  Annilci,  dr  (jfiimir  et  dp  Physique,  'X^  .-ît'rio  ,  annoe  ii>33. 
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culaire  percé  en  mince  paroi  dans  le  fond  horizontal  d'un 
yase.  Les  molécules  du  liquide  intérieur  au  vase  qui  affluent 
de  tous  les  côtés  vers  l'orifice  conservent  encore,  comme 
on  sait,  immédiatement  après  leur  sortie,  des  directions 
obliques  au  plan  de  cet  orifice,  d'où  résulte  un  rétrécisse- 
ment rapide  de  la  veine  à  partir  de  Torifice  jusqu'à  une 
section  horizontale  que  Ton  désigne  improprement  sous  le 
nom  de  section  contractée.  Arrivées  à  cette  section,  qui  est 
peu  éloignée  de  Torifice ,  les  molécules  tendent  à  prendre 
toutes  une  direction  verticale  commune  avec  la  vitesse  cor- 
respondante à  la  hauteur  du  liquide  dans  le  vase,  et  elles 
sont,  en  outre,  sollicitées  dans  cette  même  direction  verti- 
cale par  leur  pesanteur  individuelle.  Il  résulte  de  là  que, 
Torifice  étant  supposé  circulaire,  la  veine  tend  à  constituer, 
à  partir  de  la  section  contractée,  un  cylindre  sensiblement 
parfait  et  d'une  longueur  quelconque  \  mais  cette  forme  est 
modifiée,  comme  on  le  sait  encore,  par  l'accélération  qu(î 
la  pesanteur  imprime  à  la  vitesse  du  liquide,  et  le  diamètre 
de  la  veine,  au  lieu  d'être  partout  le  même,  va  en  décrois- 
sant plus  ou  moins  à  mesure  que  l'on  s'éloigne  de  la  section 
contractée. 

Si  les  causes  que  je  viens  de  rappeler  a ij;îssaicnt  seules,  la 
veine  se  montrerait  donc  simplement  de  plus  en  plus  effilée 
à  mesure  qu'on  la  considérerait  plus  loin  de  la  section  con- 
tractée 5  sans  perdre  ni  sa  limpidité,  ni  sa  continuité.  Mais 
il  résulte  des  expériences  rapportées  plus  haut,  qu'une 
semblable  figure  liquide ,  dont  la  forme  approche  de  celh; 
d'un  cylindre  très-allongé,  doit  se  transformer  en  une  série 
de  sphères  isolées  ayant  leurs  centres  rangés  sur  l'axe  de  la 
figure.  A  la  vérité,  il  s'agit  ici  d'un  liquide  soumis  à  l'ac- 
tion de  la  pesanteur 5  mais  il  est  évident  que,  pendant  la 
chute  libre  d'un  liquide,  la  pesanteur  ne  met  plus  aucun 
obstacle  au  jeu  des  attractions  moléculaires,  et  que  celles-ci 
doivent  alors  exercer  sur  la  masse  les  mêmes  actions  figura- 
trices  que  si  cette  masse  était  sans  pesanteur  et  à  l'état  de 
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repos;  c'est  ainsi,  par  exemple,  que  les  gouttes  de  pluie 
prennent,  dans  leur  chute,  la  forme  sphérique.  Seulement, 
pour  que  la  conclusion  précédente  fut  tout  à  fait  rigou- 
reuse ,  il  faudrait  que  toutes  les  parties  de  la  masse  fussent 
animées  de  la  même  vitesse,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la 
veine;  mais  on  comprend  que,  si  cette  différence  peut  ap- 
porter quelques  modifications  au  phénomène ,  elle  ne  sau- 
rait empêcher  la  production  de  celui-ci. 

Le  liquide  de  la  veine  devra  donc  nécessairement  arriver 
par  degrés,  pendant  son  mouvement,  à  constituer  une  série 
de  sphères  isolées. 

Mais  ce  liquide  se  renouvelant  continuellement ,  le  phé- 
nomène de  la  transformation  doit  aller  aussi  en  se  renou- 
velant toujours.  En  second  lieu ,  chaque  portion  du  liquide 
commençant  à  être  soumise  aux  forces  figuratrices  dès  qu'elle 
fait  partie  du  cylindre  imparfait  que  tend  à  constituer  la 
veine ,  c'est-à-dire  dès  l'instant  où  elle  franchit  la  section 
contractée,  et  demeurant  ensuite,  pendant  son  trajet,  sous 
l'action  continue  de  ces  forces  ,  on  voit  que  chacune  des  di- 
visions de  la  veine  doit  commencer  à  se  dessiner  à  partir 
de  la  section  contractée,  et  descendre,  emportée  par  le 
mouvement  de  translation  du  liquide ,  en  se  modifiant  par 
degrés  pour  arriver  à  l'état  de  sphère  isolée.  Or  il  suit  de 
là  qu'à  un  instant  donné,  les  divisions  de  la  veine  doivent 
se  trouver  dans  une  phase  d'autant  plus  avancée  de  la  trans- 
formation qu'on  les  considère  à  une  distance  plus  grande  de 
la  section  contractée,  du  moins  jusqu'à  celle  où  la  transfor- 
mation en  sphères  est  complètement  effectuée.  De  l'orifice 
à  la  distance  où  a  lieu  la  séparation  des  masses,  la  veine 
doit  évidemment  être  continue;  mais  à  une  distance  plus 
grande ,  les  portions  de  liquide  qui  passent  doivent  être  iso- 
lées les  unes  des  autres. 

Si  donc  les  mouvements  du  liquide  ,  tant  celui  de  trans- 
lation que  celui  de  transformation,  étaient  assez  lents  pour 
(|u'on  put  les  suivre  des  yeux,  on  verrait  la  veine  formée 
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de  deux  parties  distinctes,  Tune  supérieure  continue,  Tautre 
inférieure  discontinue.  La  surface  de  la  première  présen- 
terait une  suite  de  renflements  et  d'étranglements  qui  des- 
cendraient ayee  le  liquide,  en  se  renouvelant  continuelle- 
ment à  partir  de  la  section  contractée,  et  qui,  très-faiblement 
indiqués  à  leur  origine  près  de  cette  section ,  se  prononce- 
raient de  plus  en  plus  pendant  leur  mouvement  de  transla- 
tion ,  les  renflements  devenant  plus  saillants  et  les  étrangle- 
ments plus  profonds  ;  enfin  ces  divisions  de  la  veine,  arrivant 
Tune  après  Tautre,  dans  leur  plus  grand  développement,  à 
rextrémité  inférieure  de  la  partie  continue ,  on  les  verrait 
s'en  détacher,  et  achever  aussitôt  de  prendre  la  fbrme  sphé- 
rique.  En  outre ,  la  séparation  de  chacune  de  ces  masses  se- 
rait nécessairement  précédée  de  la  formation  d'un  filet  qui 
se  résoudrait  en  sphérulesde  différents  diamètres;  de  sorte 
que  chaque  sphère  isolée  serait  suivie  de  semblables  sphé- 
rules.  La  partie  discontinue  de  la  veine  se  montrerait  donc 
composée  de  sphères  isolées  de  même  volume  et  de  sphé- 
rules  inégales  rangées  dans  les  intervalles  des  premières,  les 
unes  et  les  autres  étant  emportées  par  le  mouvement  de 
translation ,  et  se  renouvelant  sans  cesse  à  l'extrémité  de  la 
partie  continue. 

Or  on  sait ,  depuis  les  belles  observations  de  Savart,  que 
telle  est,  en  effet,  précisément  la  constitution  réelle  de  la 
veine.  Seulement,  dans  les  circonstances  ordinaires,  une 
cause  étrangère ,  reconnue  aussi  par  Savart ,  modifie  plus 
ou  moins  la  forme  des  divisions  de  la  partie  continue,  et  al- 
tère la  sphéricité  des  masses  isolées  qui  composent  la  partie 
discontinue  ;  mais  Savart  a  donné  les  moyens  de  se  garantir 
de  cette  influence. 

Maintenant ,  le  mouvement  de  translation  étant  trop 
rapide  pour  que  les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  la 
veine  soient  saisissables  par  l'observation  directe,  il  doit 
résulter  de  là  certaines  apparences  particulières.  Rappelons 
ici  que,  lorsqu'un  cylindre  liquide  se   résout  en  sphère, 
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la  vitesse  avec  laquelle  la  transformation  s'effectue  est  accé- 
lérée ,  et  commence,  par  conséquent,  par  être  extrêmement 
petite,  A  cause  donc  de  cette  petitesse  originaire,  et  de  la 
rapidité  du  mouvement  de  translation  dans  la  veine  ,  les 
effets  de  la  transformation  graduelle  ne  pourront  commen- 
cer à  devenir  notables  qu'à  une  distance  plus  ou  moins 
grande  de  la  section  contractée.  Jusqu'à  celte  distance,  le 
passage  rapide  des  renflements  et  des  étranglements  devant 
Tœil  ne  pourra  donner  lieu  à  aucun  effet  sensible  à  la  simple 
vue;  de  sorte  que  cette  portion  de  la  veine  se  montrera  sous 
la  forme  qu'elle  affecterait,  si  elle  n^avait  aucune  tendance 
à  se  diviser.  A  partir  de  cette  même  distance,  les  renfle- 
ments commençant  à  prendre  un  développement  notable , 
la  veine  paraîtra  aller,  en  s' élargissant ,  jusqu'à  une  autre 
distance  au  delà  de  laquelle  le  diamètre  se  montrera  con- 
stant. 

Telle  est,  en  effet,  comme  l'ont  encore  montré  les  obser- 
vations de  Savart,  la  forme  que  présente,  à  l'observation 
directe  ,  une  veine  soustraite  h  l'inlluence  de  toute  cause 
perturbatrice. 

Quant  aux  veines  lancées  dans  des  directions  autres  que 
la  verticale,  veinc^s  qui  sont  incurvées  par  l'action  de  la  pe- 
santeur, et,  conséquemment ,  ne  peuvent  plus  être  com- 
parées à  des  cvlindres,  je  fais  voir  que  le  phénomène  de  la 
conversion  eu  sphères  isolées  n'est  pas  le  résultat  d'une  pro- 
priété appartenant  exclusivement  à  la  forme  cylindrique,  et 
([u'il  parait  devoir  se  produire  h  l'égard  de  toute  ligure 
liquide  dont  une  dimension  est  considérable  relativement 
aux  deux  autres.  Voici  une  expérience  relative  à  ce  cas.  On 
suspend  dans  le  mélange  alcoolitiue  un  aunt^au  en  fil  de  fer 
ayant,  je  suppose,  7  centimètres  de  diamètre,  et  l'on  fait 
adhérer  h  la  totalité  de  cet  anneau  une  niasse  d'huile  insuf- 
lisanle  pour  former  une  sphère  qui  l'enveloppe;  la  masse 
prend  alors  la  forme  d'une  lentille  biconvexe.  Cela  fait,  on 
appli(fue ,  au  milieu  de  Tune  des  deux  faces  de  c.oAUi  lentille , 
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lebecde  la  petite  seringue ,  et  Ton  aspire  de  Thiiilc ,  ce  qui 
diminue  de  plus  en  plus  Tëpaîsseur  de  la  lentille.  Mais  quand 
cette  épaisseur  est  devenue  très-petite ,  la  lentille  se  perce 
tout  à  coup  dans  son  milieu ,  on  voit  le  liquide  se  retirer  ra- 
pidement dans  tous  les  sens  vers  la  circonférence  métallique, 
et  former,  le  long  de  celle-ci ,  un  joli  anneau  liquide  ;  or  cet 
anneau ,  qui  se  trouve  dans  le  cas  dont  nous  nous  occupons, 
ne  persiste  que  pendant  une  ou  deux  secondes,  après  quoi 
il  se  résout  spontanément  en  plusieurs  petites  masses  adhé- 
rentes à  diflFérentes  parties  de  l'anneau  de  fil  de  fer  qui  les 
traverse  comme  les  perles  d'un  collier  :  ces  masses  sont  à  peu" 
près  sphériques ,  et  le  seraient  évidemment  tout  à  fait  sans 
raction  du  fil  de  fer.  On  comprend  donc  que,  dans  les  veines 
courbes ,  il  doit  aussi  se  produire  des  divisions  passant  gra- 
duellement à  l'état  de  sphères  isolées  ,  et  que,  par  consé- 
quent ,  la  constitution  des  veines  lancées,  soit  horizontale- 
ment ,  soit  obliquement,  doit  être  analogue  à  celle  des  veines 
lancées  verticalement  de  haut  en  bas,  conclusion  qui  s'ac- 
corde également  avec  les  observations  de  Savart. 

Revenons  aux  veines  lancées  verticalement  de  haut  en 
bas.  Deux  conséquences  découlent  immédiatement  de  ma 
théorie.  En  premier  lieu ,  les  divisions  se  transformant  pen- 
dant leur  descente ,  il  est  clair  que  l'espace  parcouru  par  une 
division  pendant  le  temps  qu'elle  met  à  effectuer  une  partie 
donnée  de  sa  transformation ,  sera  d'autant  plus  grand 
qu'elle  descendra  plus  vite,  ou,  en  d'autres  termes,  que  la 
charge,  c'est-à-dire  la  hauteur  du  liquide  dans  le  vase  sera 
plus  considérable;  d'où  il  suit  évidemment  que,  pour  un 
même  orifice,  la  longueur  de  la  partie  continue  de  la  veine 
doit  croître  avec  la  charge;  or  c'est  aussi  ce  que  montrent 
les  résultats  des  mesures  prises  par  Savart. 

En  second  lieu,  puisque,  d'après  la  seconde  des  lois 
que  j'ai  rapportées  plus  haut  concernant  les  cylindres  li- 
quides, la  transformation  d'un  cylindre  est  d'autant  plus 
lente  que  le  cylindre  a  un  plus  grand  diamètre,  le  temps 
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qu^emploiera  une  division  de  la  veine  pour  effectuer  une 
même  partie  de  sa  transformation  ,  sera  d'autant  plus  long 
que  la  veine  aura  plus  d'épaisseur;  d'où  il  suit  que,  si  la 
vitesse  d'écoulement  ne  change  pas,  l'espace  que  parcourra 
la  division  pendant  ce  temps  sera  d'autant  plus  considé- 
rable que  le  diamètre  de  l'orifice  sera  plus  grand  ;  par  consé- 
quent ,  pour  une  même  charge ,  la  longueur  de  la  partie 
continue  doit  croître  avec  le  diamètre  de  l'orifice ,  et  c'est 
encore  ce  que  confirment  les  résultats  des  mesures  deSavart. 

Quant  aux  lois  qui  régissent  ces  variations  de  la  longueur 
de  la  partie  continue,  Savart  déduit  de  ses  mesures,  qui  ont 
été  prises  sur  des  veines  d'eau ,  que ,  pour  un  même  orifice , 
cette  longueur  est  à  peu  près  proportionnelle  h  la  racine 
carrée  de  la  charge ,  et  que  ,  pour  une  même  charge ,  elle  est 
à  peu  près  proportionnelle  au  diamètre  de  l'orifice.  Or,  par 
une  suite  de  cousidérations  dont  l'exposé  tiendrait  ici  trop 
de  place ,  je  démontre  que  ces  deux  lois  sont  des  consé- 
quences nécessaires  de  celles  que  j'ai  trouvées  pour  les  cy- 
lindres liquides. 

Ainsi  qu'on  le  sait,  d'après  le  travail  de  Savart,  la  veine 
fait  entendre  un  sou  soutenu,  résultant  principalement  du 
choc  périodique  des  masses  isolées  dont  se  compose  la  partie 
discontinue  contre  le  corps  sur  lequel  elles  tombent,  et  l'on 
peut  faire  acquérir  à  ce  son  une  grande  intensité,  en  rece- 
vant la  partie  discontinue  sur  une  membrane  tendue.  En 
comparant  les  sons  ainsi  produits  par  des  veines  d'eau  sous 
différentes  charges  et  avec  des  orifices  de  différents  diamè- 
tres, Savart  a  reconnu  que ,  pour  un  même  orifice,  le  nom- 
bre de  vibrations  par  seconde  est  proportionnel  à  la  racine 
carrée  de  la  charge 5  et  que,  pour  une  même  charge,  ce 
nombre  est  en  raison  inverse  du  diamètre  de  l'orifice.  Or 
ces  deux  lois  sont  encore  des  conséquences  nécessaires  de  ma 
théorie^  c'est  ce  que  je  puis  faire  comprendre  ici  en  peu 
(le  mots. 

D'abord,  en  elVct,   la   formation  des  divisions  dans    la 
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veine  étant  uniquement  le  résultat  de  la  figure  à  peu  prés 
cjb'ndrique  de  celle-ci ,  la  distance  entre  les  milieux  de 
deux  étranglements  naissant  l'un  après  Tautre  à  la  section 
contractée,  ou,  en  d'autres  termes,  la  longueur  d'une  di- 
vision naissante,  sera  indépendante  de  la  vitesse  d'écoule- 
ment 5  d'où  il  suit  que,  si  l'orifice  demeure  le  même ,  le 
nombre  de  ces  divisions  naissantes,  qui  passeront,  dans  un 
temps  donné ,  à  la  section  contractée ,  sera  proportionnel 
à  la  vitesse  dont  il  s'agit,  et,  par  suite,  à  la  racine  carrée 
de  la  charge.  Mais  chacune  de  ces  mêmes  divisions  donne , 
plus  bas ,  une  masse  isolée ,  et  chaque  masse  isolée  produit 
un  choc  contre  la  membrane  ^  le  nombre  de  ces  chocs  par 
seconde,  et,  conséquemment ,  le  nombre  de  vibrations, 
sera  donc  proportionnel  à  la  racine  carrée  de  la  charge. 

En  second  lieu,  il  résulte  de  la  première  des  deux  lois 
que  j'ai  rapportées  relativement  aux  cylindres ,  que  la  lon- 
gueur d'une  division  naissante  doit  être  sensiblement  pro- 
portionnelle au  diamètre  de  la  veine  à  la  section  contractée , 
et ,  conséquemment,  à  fort  peu  près  proportionnelle  à  celui 
de  l'oritice.  Or,  si  c'est  la  charge,  et,  par  suite,  la  vitesse 
d'écoulement  qui  demeure  la  même,  le  nombre  des  divisions 
naissantes  qui  passeront,  dans  un  temps  donné,  à  la  section 
contractée  ,  sera  évidemment  en  raison  inverse  de  la  lon- 
gueur de  ces  divisions ,  et  ainsi ,  d'après  ce  que  je  viens  de 
dire  ,  sensiblement  en  raison  inverse  du  diamètre  de  l'ori- 
fice ;  il  en  sera  donc  de  même  du  nombre  de  vibrations  par 
seconde. 

Ainsi ,  comme  je  l'ai  avancé  ,  les  propriétés  des  cylindres 
liquides  fournissent  Texplication  complète  de  la  constitu- 
tion des  veines  liquides  lancées  par  des  orifices  circulaires, 
et  elles  rendent  raison  de  tous  les  détails  et  de  toutes  les  lois 
du  phénomène. 

Savari  a  fait  connaître ,  dans  son  Mémoire ,  certaines 
modifications  extrêmement  remarquables  qu'éprouve  la 
veine  sons  l'influence  des  mouvements  vibratoires  commu^ 
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niques  de  Textérieur  au  liquide.  Je  n'ai  point  donné  la 
théorie  de  ces  phénomènes,  qui  dépendent  d*unc  cause 
étrangère  ^  mais ,  afin  de  ne  point  laisser  de  lacune  en  ce  qui 
concerne  la  veine,  je  me  propose  de  traiter  ce  sujet  dans  ma 
troisième  série,  et  Ton  verra  alors  que  les  phénomènes  dont 
il  s'agit  s'expliquent  également  d'une  manière  complète. 
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RECHERCHES  SDR  LES  BASES  ORGANIQUES  VOLATILES  : 

Par  m.  A.-W.  HOFMANN. 


Traduit  par  M.  Saint-Evre. 


Anïlides. 

Dans  mon  Mémoire  sur  la  mélaniline,  j'ai  établi  que  l'eau 
que  pouvaient  renfermer,  même  en  minime  quantité,  soit 
l'aniline,  soit  le  chlorure  de  cyanogène,  exerçait  une  in- 
fluence incontestable  sur  la  rcaclion.  L'aniline  anhydre 
traitée  par  le  chlorure  de  cyanogène,  desséché  sur  le  chlo- 
rure de  calcium,  est  entièrement  convertie  en  chlorhydrate 
de  mélaniline.  C'est  ce  que  représente  la  formule  suivante  : 

2  (C'H'Az)  +  C  AzCl  =1  C=«H'^Az%  H  Cl. 

En  précipitant  la  base  au  moyen  de  la  potasse,  on  ob- 
tient une  eau  mère  qui  contient  à  peine  des  traces  de  ma- 
tière organique. 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  V aniline  en 

présence  de  Veau. 

Dans  ce  cas ,  l'eau  mère ,  débarrassée  de  la  mélaniline , 
dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  aciculaires  légè- 
rement colorés,  et  dont  la  quantité  obtenue  se  trouve  en 
rapport  avec  la  quantité  d'eau  (pii  existait  dans  le  mélange. 
En  traitant    l'anih'ne  par  le  chlorure  de  cyanogène   hu- 
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mide  (i),  on  obtient  presque  exclusivement  avec  le  chlor- 
hjdrate  d'aniline  les  cristaux  précédemment  indiqués ,  et 
tapotasse  ne  précipite  qu'une  trace  de  mélauiline.  Les  cris- 
taux aciculaires  ne  sont  autre  chose  que  Purée  anilique. 

Urée  anilique.  —  Carbamide.  —  Carbanilide. 

La  purification  ne  présente  aucune  difficulté.  Le  char- 
bon animal  et  deux  cristallisations  dans  Teau  bouillante 
suffisent  pour  décolorer  complètement  les  cristaux. 

On  obtient  aussi  le  même  corps  en  ajoutant  du  cyanate 
de  potasse  à  du  sulfate  d'aniline.  Au  bout  de  quelque  temps 
la  liqueur  se  trouble  et  se  prend  en  une  masse  cristalline , 
dont  on  sépare  l'urée  par  l'eau  bouillante.  Elle  se  dépose 
par  le  refroidissement. 

Enfin  on  l'obtient  encore  en  faisant  arrîver.les  vapeurs 
d'acide  cyanique  hydraté  dans  Faniline  anhydre.  Il  faut 
autant  que  possible  refroidir  les  liqueurs;  autrement  il  se 
forme,  sous  l'influence  de  la  chaleur  qui  se  développe,  une 
combinaison  nouvelle  sur  laquelle  j'aurai  occasion  de  re- 
venir. Elle  est  insoluble  dans  l'eau. 

Les  analyses  I  et  II  correspondent  à  l'action  du  chlorure 
de  cyanogène  humide.  L'analyse  III  se  rapporte  au  produit 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  cyanique  sur  l'aniline. 

I.  o<',366  de  matière  ont  donné  0,824  d'acide  carbonique  et 
0,199  d'eau. 

II.  o^'ytzgo  de  matière  ont  donné  o^ôSg  d*acide  carbonique  et 
0,161  d'eau. 

III.  0^,287  de  matière  ont  donné  o,645  d'acide  carbonique  et 
o,  1 59  d'eau. 

IV.  0^,294  de  matière  ont  donné  0,4^6  de  platine. 


(i)  Il  suffit  pour  cela  de  faire  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  so- 
lution aqueuse  diacide  prussiquc. 
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On  en  déduit  :  ' 

I.  II.  UI.  IV 

C 6i,33    6i,86    61,17 

H 6,o4     6,i5     6,i5 

Az •  •    »       »       »      20, 5i 

Ce  qui  correspond  à  la  formule 

C* 84  61,76 

H» 8  5,88 

Az» 28  20, 58 

O» 16  1 1 578 

I 36  I 00 , 00 

On  se  rend  aisément  compte  de  la  formation  de  Turée 
anilique.  On  a  effectivement  : 

C*  H'Az  -f-  H  C»Az  O»  =  C««  H»Az'0% 
ou  bien 

C'^H'Az,  eSO*  H-KC'AzO'^  C'^H'Az'O^ -h  KSO*, 

et  enfin 

2(C'^H'Az)-4-C^AzCl-+-2(H0)  =  C'  H  Az,  HCl -I- C'^H"Az=0'. 

L'échange  du  chlore  contre  de  l'oxygène  est  assez  reraar- 
(juable.  Il  n'a  pas  lieu  dans  l'action  du  chlorure  de  cyano- 
gène sur  l'ammoniaque,  car  on  n'obtient  pas  d'urée. 

L'urée  anilique  n'est  que  fort  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  mais  très-soluble  dans  l'eau  bouillante»  Si  la  solu- 
tion en  est  sursaturée,  les  cristaux  en  excès  fondent  et  tom- 
bent à  la  partie  inférieure  du  ballon  sous  forme  d'une  huile 
limpide.  Ils  se  dissolvent  également  bien  dans  l'alcool  et 
l'éther,  et  sont  inaltérables  même  par  une  longue  ébuUi- 
tion  avec  les  alcalis  et  les  acides  étendus.  J'ai  souvent  ré- 
pété cette  expérience  dans  le  but  de  reproduire  par  ce  moyen 
l'acide  anthranilique  ,  mais  sans  pouvoir  y  réussir. 

En  employant  une  solution   concentrée  de  potasse,   on 


I  (    12'J    ) 

I  obtient  de  ranilinè ,  de  rammouiaque  et  du  carbonate  de 
/  potasse. 

I       L'acide  sulfurique  dissout  l'urée  aniliquesans  la  décom- 
f    poser.  En  chauffant,  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  il 
f    se  forme  du  sulfate  d'ammoniaque,  et  Ton  obtient  Tacide 
f     conjugué  déjà  étudié  par  M.  Gerhardt.  Une  addition  d'eau 
fait  prendre  le  résidu  en  une  masse  cristalline  rougeàtre 
qu'on  purifie  par  un  traitement  à  Teau  bouillante  et  au 
charbon  animal.  Un  refroidissement  ménagé  permet  d'ob- 
tenir de  magnifiques  cristaux  rhomboédriques.  On  a 

C'<H«Az*0'-h  3(H,S0^)=  C'H'AzS^O^  h-  2CO' 4-  AzH*,  SO^ 

o^^y/{2,6  ont  donné,  par  la  combustion  avec  un  mélange  de  nitre 
et  de  carbonate  de  potasse,  o,583  de  sulfate  de  baryte  qui  re- 
présente 18,75  pour  100  de  soufre. 

Or  on  a  : 

C' 72  41,62 

H' 7  4,04 

Az . . . .  i4  ^9^9 

S' 32  18,49 

/  o* »...      48  27 ,76 

173  100,00 

Ayant  obtenu  ce  corps  par  l'action  de  l'acide  cyanjque 
hydraté  sur  l'aniline,  j'étais  porté  à  le  considérer  comme 
une  urée.  On  a,  en  effet, 

Urée AzH%  HC'AzO' 

Urée  anilique C'^H^  AzH%  HC^AzO' 

Cette  manière  de  l'envisager  n'est  pas  confirmée  par  la 
réaction. 

L'urée  anilique  ne  présente  plus  de  propriétés  basiques. 
C'est  en  vain  qu'on  essaye  de  la  combiner  aux  acides  ni- 
trique ou  oxalique  ou  au  bi chlorure  de  platine.  Mais  il  est 
une  autre  manière  de  l'envisager.  On  a ,  en  effet, 

C'*H«Az^O'  =  AzH%  CO;  C"H«Az,  CO. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjys.,  3«  série,  t.   XXX.  (Octobre  i85o.)        i5 
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Eli  d'autres  termes,  ce  serait  une  combinaison  double  de 
carbamide  avec  son  analogue  dans  la  série  anilique.  J  V 
déjà  obtenu  une  semblable  combinaison  de  l'oxamide  avec 
l'oxanilide.  La  chaleur  suffit  pour  opérer  le  dédoublement. 
La  carbanilide  est  le  principal  produit  de  la  réaction.  La 
carbamide  ne  peut  se  constater  que  par  l'intermédiaire  de 
ses  dérivés. 

La  matière  soumise  à  Faction  de  la  chaleur  commence 
par  fondre ,  puis  dégage  des  torrents  d'ammoniaque  \  la  li- 
queur de  la  cornue  se  prend  alors  en  une  masse  cristalline, 
puisse  liquéfie  et  finit  par  passer  à  la  distillation  en  élevant 
la  température.  En  l'arrêtant  à  la  fin  du  dégagement  d'am- 
moniaque, le  résidu  cristallisé  de  la  cornue  se  compose  de 
carbanilide  et  d'acide  cyanurique.  Ce  dernier  est  aisément 
séparé  par  l'eau  bouillante^  on  évapore  à  sec,  et  en  traitant, 
par  l'alcool  on  laisse  l'acide  et  l'on  s'empare  de  la  carbani- 
lide. Les  caractères  de  l'acide  cyanurique  sont  tellement 
tranchés,  qu'il  est  inutile  d'en  faire  l'analyse.  On  a 

Carbamide.  Carbanilide.     Carbanilide.  Urée 

6(C'^H«Az'0^)  —  3(AzHM  +  6(C'3H«AzO)  -f-  H^C«Az^O'. 

(\irbamid6.  Carbanilide.  Ca-banilide.       Ac.  cyanurique. 

Carbamide.  —  Nitrocarbamide . 

En  étudiant  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  ia  ni- 
traniline,  on  obtient  en  même  temps  que  la  dinitroméla- 
niline  une  matière  neutre  en  longues  aiguilles  jaunes,  so- 
lubles  dans  l'eau  bouillante. 

03^270  de  matière  ont  donné  0,467  d'acide  carbonique  et 
o,  loi  d'eau. 

La  formule 
C'^H  Az^0«z3C'^  j  ^^^  Iaz'O^  =  AzH%  CO;  C'^L"^.  j  Az,CC^ 


(  '-«'-^-7  ) 

(Calcule.  Trouvé. 

C* 84  46, 4o  46,  lo 

H' 7  3,86  4,i6 

Àz' 4^  23,22 

'  0« 48  26,52 

1 80  I 00 , 00 

L^équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ce  produit 

'iiraoîHne.  Chlorhydrate  de  nitraniline. 

On  obtient  une  combinaison  analogue  par  Faction  du 

chlorure  de  cyanogène  sur  Tiodaniline.  Cependant  je  ne 

Tai  pas  analysée. 

Carbanilidc, 

Cette  substance  est  à  peine  soluble  dans  Teau,  plus  so- 
luble  dans  l'alcool  et  Téther.  La  solution  alcoolique  bouil- 
lante dépose  par  refroidissement  de  belles  aiguilles  satinées, 
souvent  colorées  en  rougeâtre  ;  mais  on  peut  enlever  cette 
teinte  par  un  traitement  au  charbon  animal.  Elle  est  ino- 
dore, mais  l'application  de  la  chaleur  lui  fait  répandre  une 
odeur  suffocante  analogue  à  celle  de  Tacide  benzoïque.  Elle 
fond  à  2o5  degrés  centigrades ,  et  distille  sans  altération  ^ 
la  carbanilide  se  forme,  comme  je  Tai  déjà  dit,  dans  la  dé- 
composition secondaire  de  l'urée  anilique  par  la  chaleur. 
L'aniline  exposée  à  l'action  d'une  atmosphère  de  gaz  chlor- 
oxycarbonique ,  se  prend  en  une  masse  cristalline  formée 
de  chlorhydrate  d'aniline  et  de  carbanilide.  Elle  se  com- 
porte ainsi  absolument  comme  l'ammoniaque  :  il  se  dégage 
en  même  temps  beaucoup  de  chaleur  : 

2  (C'^H'Az)  4-  2(C0CI)  =  C'H'Az,  HCl  +  C'H'Az,  CO. 

Il  suffit  de  traiter  le  produit  brut  par  l'eau  bouillante, 
qui  dissout  le  chlorhydrate  et  laisse  la  carbanilide.  On  n'a 
plus  qu'à  lui  faire  subir  une  cristallisation  dans  Talcool. 
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I.  0^^,427  de  matière  ont  donné   1  i,4o  d'acide  carbonique  et 
0,220  d'eau. 

II.  o*'',332  de  matière  ont  donné  0,902  d'acide  carbonique  et 
0,177  d'eau. 

in.  oP^jSoi  de  matière  ont  donné  0,818  d'acide  carbonique  et 
0,161  d'eau. 

IV.  o'*", 253  de  matière  ont  donné  0,681  d'acide  carbonique  et 
0,1 32  d'eau. 

V.  o*'^,4i6  de  matière  ont  donné  o,383  de  platine. 

Ce  qui  fait ,  en  centièmes  : 

I.  11.  m.  IV.  V. 

Ç 72,81        73,90        73,91        73,31 

H 5,72  5,90  5,92  5,82  M 

Az w  »  ^  ï)  »  13,07 


La  formule 
exige  : 


C'^  H«Az  O 


C'^ 78  73,58 

F^ 6  5,66 

Az i4  i3,oi 

0 8  7,75 

106  100,00 

Par  rébullition  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  la 
carbanilide  dégage  de  l'acide  carbonique  et  forme  de  l'a- 
cide sulfanilique.  Avec  la  potasse  concentrée,  ou  par  la 
fusion  avec  l'hydrate,  on  obtient  du  carbonate  de  potasse 
et  de  l'aniline  qui  distille.  On  opère  le  même  genre  do  dé- 
composition en  exposant  subitement  à  ime  haute  tempéra- 
ture de  la  carbanilide  humide. 

Action  de  la  chaleur  sur  V hyclrosulfocy anale d^ aniline. 

On  le  prépare  aisément  parla  saturation  directe.  Je  me 
procurais  l'acide  hydrosulfocyanique  en  décomposant  le  sel 
de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  En  évaporant  la  disso- 
lution d'hydrosulfocyanate  le  sel  se  sépare  en  gouttes  hui- 
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feuses  qui  ne  tardent  pas  à  se  solidifier  au  fond  du  vase.  Je 
n'ai  jamais  réussi  à  obtenir  ce  corps  parfaitement  incolore. 
Il  fond  à  une  assez  basse  température,  puis  se  met  k 
bouillir  en  dégageant  des  torrents  d'hydrogène  sulfuré  et 
de  suif  hydrate  d'ammoniaque;  enfin  on  obtient  une  huile 
incolore  qui  se  solidifie  dans  l'eau  du  récipient  en  une 
masse  cristalline.  Le  résidu  dans  la  cornue  ressemble  à  une 
résine  légèrement  colorée.  En  procédant  à  une  seconde 
distillation,  le  liquide  se  partagea  en  deux  couches  :  la 
couche  supérieure  renfermait  beaucoup  d'hydrogène  sul- 
furé et  d'ammoniaque  5  la  seconde  n'était  autre  chose  que 
du  sulfure  de  carbone  pur.  La  matière  cristallisée  est  l'a- 
nalogue de  la  carbanilide  avec  remplacement  de  l'oxygène 
par  le  soufre,  et  se  représente  par  la  formule 

C'^H'^Az,  CS^ 

En  conséquence  je  propose  de  lui  donner  le  nom  de  sul- 
focarbamlïde . 

Cette  décomposition  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  que 
subit  l'urée  anilique.  On  a,  en  effet , 

2(C"H'Az,  AC%  AzS)=2(C'^H«Az,  CS')  -h  AzH*,  C=AzS=. 
Hydrosulfocyanate  d^anilinc.         Sulfocarbanilide.  Sulfocyaoure 

d^ammouiuni. 

Comme  l'urée ,  le  sulfocyanure  d^ammonium  ne  peut 
exister  à  la  température  de  la  réaction ,  mais  on  peut  en 
constater  l'existence  par  l'examen  de  ses  produits  de  dé- 
composition. On  sait  par  les  expériences  de  M.  Licbig  que 
le  sulfocyanure  d'ammonium  dégage  de  l'ammoniaque ,  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfure  de  carbone  ;  qu'enfin  il 
reste  du  mélara ,  que  la  chaleur  dédouble  en  mellon  et  en 
ammoniaque. 

J'essayai  un  autre  mode  de  préparation.  J'avais  songé 
d'abord  à  un  corps  analogue  au  gaz  chloroxycarbonique, 
mais  dans  lequel  l'oxygène  serait  remplacé  par  le  soufre; 
M.  Kolbc  a  trouvé  que  le  premier   terme  de  l'action  dti 
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chlore  sur  le  sulfure  de  carbone  à  une  température  élevée 
correspondait  à  la  formule 

es,  Cl. 

La  purification  de  ce  corps  étant  fort  difficile  ,  j  ^essayai 
préalablement  Taction  directe  du  sulfure  de  carbone  sur 
Taniline. 

Les  deux  corps  se  mêlent  en  toutes  proportions.  Au  bout 
de  quelques  Heures  il  se  dégage  de  Thydrogène  sulfuré ,  et 
le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristal- 
line qui  n'est  autre  que  la  sulfocarbanilide.  On  a,  en  effet, 

C'^H'Az4-CS^=:C»-H«Az,  CS^4-HS. 

A  la  température  ordinaire  il  faut  plusieurs  semaines  ^ 
à  Taide  de  la  chaleur,  la  réaction  a  lieu  rapidement.  On 
chauffe  pendant  un  jour  ou  deux  le  mélange  au  bain  de 
sable  sur  un  bec  de  gaz  ^  la  présence  de  Talcool  favorise 
singulièrement  l'opération.  On  débarrasse  les  cristaux  de 
Texccs  de  sulfure  de  carbone  en  faisant  bouillir  quelques 
moments,  et  Ton  purifie  par  une  ou  deux  cristallisations 
dans  Talcool. 

On  sait  qu'une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  carbone 
saturée  par  l'ammoniaque ,  se  transforme  en  sulfocyanhy- 
drate  d'ammoniaque.  Ce  dernier  a  une  grande  analogie 
avec  la  sulfocarbanilide,  car  on  a 

AzHSC^S^Az=C'H'Az^S=  =  2(AzH%CS). 

On  a  de  plus,  pour  en  expliquer  la  formation,  les  équa- 
tions suivantes  : 

AzH^-4-CS'  =  AzH-,CS~h  HS, 
C'H'Az  +  CS'  =  C"H  Az,  CS  -f-  HS. 

L'analyse  du  produit  donne  les  nombres  suivants  : 

I.  o*'',247  de  matière  ont  donné  0,621  d'acide  carbonique  et 
0,120  d'eau. 

H.  o*'',289  de  matière  ont  donné  0,726  d'acide  carbonique  et 
0,1 3(>  d'eau. 
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ill.  o^^daS  de  matière  ont  donné  0,812  d'acide  carboni(|ue  et 
o,i54  d'eau. 

IV.  o«%45g  de  matière  ont  donné  54*^,5  d'azote  i\  21°  et  à  la 
pression  de  o°^y']5^. 

Pour  doser  le  soufre ,  il  convient  de  traiter  préalable- 
ment la  matière  par  Tacide  nitrique  fumant,  lequel  forme 
un  produit  de  substitution  qui  n'est  plus  volatil.  On  peut 
alors  employer  le  procédé  de  déflagration  par  le  nitre  et  le 
carbonate  de  soude. 

V.  o^'ySSo  de  matière  ont  donné  0,882  de  sulfate  de  baryte. 

VI.  o*%49^  ^6  matière  ont  donné  o,5io  de  sulfate  de  baryte. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

1.            II.  m             iV.             V.  Vï. 

C. . . .     68,47  68,42  67,95          rt              »              » 

H...,       5,4i        5,27  5,26          »              »              » 

Az, . .            »             »  »  12,63           »               *> 

S. . .  .            »             »  »               »  13,67  '4>^4 

La  formule 

C'^H^AzS 

exige  : 

C'^ 78  68,42 

H- 6  5,24 

Az i4  12,29 

S 16  i4jo3 

1 14  100,00 

La  sulfocarbanilide  n'est  que  peu  soluble  dans  Teau.  Elle 
se  dissout  bien  dans  l'alcool  et  Téther,  et  cristallise  par  le 
refroidissement  en  belles  lames  isolées.  Sa  saveur  est  amère  ; 
son  odeur  devient  surtout  sensible  quand  elle  est  chauffée. 
Elle  fond  à  i4o  degrés  centigrades  et  distille  sans  décompo- 
sition. 

Les  acides  et  les  alcalis  étendus  n^ont  aucune  action  sur 
elle  :  concentrés,  ils  la  décomposent.  Avec  Tacide  sulfu- 
rique,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  du  gaz  carbo- 


nique.  Il  reste  une  masse  cristalline  d'acide  suHanilîqne  : 
C'»H*Az,  es  -^  2  BSO',  =  C  H  AzS»a-  4-  CCV  -h  HS. 

En  fondant  la  sulfocarbanilide  avec  de  la  potasse  solide, 
on  obtient  de  Taniline,  du  sulfure  de  potassium  et  du  car- 
bonate de  potasse.  Si  Ton  emploie  une  solution  alcoolique 
de  potasse ,  on  obtient  du  sulfure  de  potassium  et  de  la  car- 
ban  ilide  : 

C»  H«Az ,  es  -h  KO  =r  KS  -h  C"  H*Az ,  CO. 

On  peut  remplacer  par  du  protoxyde  de  mercure  la  dis- 
solution de  potasse  ;  il  se  produit  du  protosulfure  noir  et  de 
la  carbanilide.  Les  chlorure,  bromure,  iodure,  cyanure  de 
mercure,  n'exercent  aucune  action  sur  la  sulfocarbanilide. 
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SlîR  OUELOIES  PHÉNOMÈNES  DE  DILATATION  FORGÉE  DES 

LIOUIDES; 

Par  m.   Mabcellin  BERTHELOT, 

Licencié. 


Si  Ton  remplit  d'eau  à  la  lenipérature  de  28  ou  3o  dé- 
lurés un  tube  capillaire  un  peu  fort,  fermé  par  un  bout  et 
leiminé  de  l'autre  par  une  pointe  effilée*,  si  Ton  refroidit 
ee  tube  jusqu'à  18  degrés,  de  façon  à  y  faire  rentrer  une 
certaine  quantité  d'air  par  la  pointe  ouverte;  si  alors  on 
le  ferme  et  qu'on  chaulï'e  de  nouveau  jusqu'à  28  degrés,  et 
graduellement  au-dessus,  au  bout  d'un  certain  temps  l'air 
se  dissout  complètement.  Si  Ton  refroidit  à  18  degrés,  tem- 
pérature initiale  à  laquelle  le  tube  renfermait  à  la  fois  du 
gaz  et  du  liquide,  on  remarque  que  l'eau  continue  à  occuper 
la  totalité  de  la  capacité  intérieure,  et  conserve  ainsi  une 
densité  invariable  de  28  à  18  degrés.  On  peut  même  en 
abaisser  encore  davantage  la  température,  en  versant  goutte 
à  goutte  de  l'étlier  sur  le  tube.  A  ce  moment,  le  moindre 
l'hoe  ou  iroisscment ,  la  moindre  vibration  fait  reparaître  à 
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Tinslant,  avec  une  sorte  d'ébullition,  un  léger  bruit  et  une 
secousse  plus  ou  moins  notable,  le  gaz  dissous  dans  Teau. 
Il  se  dilate  rapidement,  et  a  repris  en  moins  d'une  seconde 
le  volume  qu'il  occupait  d'abord  à  i8  degrés. 

La  dissolution  s'opère  à  la  chaleur  de  la  main ,  pourvu 
que  Ton  ait  soin  de  déplacer  par  des  secousses  les  bulles  ga- 
zeuses dans  l'intérieur  du  liquide.  Tant  qu'il  reste  une  trace 
de  gaz  non  dissous ,  par  le  refroidissement  il  se  redilate 
d'une  manière  continue  sans  produire  le  même  phénomène. 
Si  même ,  parmi  un  certain  nombre  de  bulles ,  quelques- 
unes  se  sont  dissoutes  complètement  sans  qu'il  en  ait  été 
de  même  de  toutes,  la  dilatation  par  refroidissement  porte 
tout  entière  sur  celles  qui  subsistent,  sans  qu'il  réappa- 
raisse rien  au  point  où  se  trouvaient  les  bulles  dissoutes. 
Si  on  laisse  les  bulles  au  même  point  dans  la  partie  effilée , 
on  peut  augmenter  beaucoup  la  pression  sans  arriver  à  les 
dissoudre  :  ainsi  des  tubes  remplis  comme  je  l'ai  dit  ont 
pu  être  portés  à  ^5  degrés  sans  que  la  bulle  gazeuse  cessât 
d'être  visible  -,  or  la  pression  dans  ces  conditions  est  de  plus 
de  4oo  atmosphères. Tandis  que  la  dissolution  est  complète 
en  laissant  au  soleil  des  boules  de  verre  soufflées  contenant 
de  Teau  et  un  peu  d'air,  ces  boules  étant  évidemment  in- 
capables d'une  résistance  notable. 

J'ai  fait  les  mêmes  observations  avec  les  liquides  suivants, 
choisis  dans  toutes  les  classes  : 

'EsLVL]  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de  soude,  de  carbo- 
nate de  soude,  de  sulfate  de  cuivre,  d'acétate  de  plomb, 
de  permanganate  de  potasse^  de  sucre;  de  soude  concen- 
trée ;  de  polysulfure  d'ammonium  5  de  chlore ,  d'acide  sul- 
fureux ,  d'acide  chlorhydrique,  de  gaz  ammoniac  *,, 

Dissolution  chlorhydrique  d'oxyde  de  carbone  dans  le 
protochlorure  de  cuivre  5 

Acide  nitrique  fumant  et  ordinaire,  sulfurique  monohy- 
draté,  acétique,  saccinique,  butyrique: 

Alcool  absolu,  ordinaire,  salé;  étlier  absolu  el  ordi- 
naire: acétone:  liqueur  dos  Hollandais: 


(  -^M  ) 

Essence  de  térébenthine^  huile  d'olive^  créosote; 

Sulfure  de  carbone  5  protochlorure  et  bichlorure  de  sou- 
fre ]  bichlorure  d'étain  ;  acide  chlorochromique  ] 

Brome. 

Le  mercure  est  le  seul  liquide  avec  lequel  je  n'ai  pu 
réussir,  tant  en  présence  de  l'air  que  dans  le  vide.  Une 
bulle  d'air  reste  plusieurs  jours  en  présence  du  mercure  sans 
se  dissoudre,  au  moins  complètement,  et  cela  sous  des 
pressions  de  200  à  3oo  atmosphères  1»  produites  en  détrui- 
sant pendant  8  ou  10  degrés  la  dilatation  du  mercure  du- 
rant cet  espace  de  temps. 

Le  phénomène  est  particulièrement  facile  à  produire 
avec  les  liquides  très-fluides.  L'acide  sulfurique  offre  cpiel- 
ques  difficultés.  Le  gaz  se  dégage  tantôt  en  nuage  de  bulles 
fines,  tantôt  en  une  ou  deux  bulles  plus  ou  moins  vo- 
lumineuses. Le  mode  de  dégagement  parait  lié  à  la  lenteur 
du  refroidissement  :  plus  il  est  prolongé ,  plus  les  bulles 
sont  fines  et  uniformément  répandues.  Quelques  liquides, 
notamment  la  lessive  de  soude  et  Peau  sucrée ,  peuvent  être 
refroidis  jusque  vers  zéro  sans  que  le  gaz  reparaisse. 

Il  y  a  dans  les  observations  que  je  viens  d'exposer  deux 
choses  bien  distinctes  : 

i^.  Une  sursaturation  du  liquide  par  le  gaz  produite 
sous  l'influence  de  la  pression ,  sursaturatiou  qui  se  détruit 
par  le  choc  ou  les  vibrations  :  on  a  de  nombreux  exemples 
de  cet  ordre  de  faits. 

2**.  Un  état  de  dilatation  forcée  du  liquide  5  celui-ci ,  en 
elï'et,  un  instant  avant  la  vibration,  remplit  le  volume  que 
le  gaz  occupe  un  instant  après  conjointement  avec  lui,  et 
ce  volume  est  le  même  qu'occupait  le  liquide  dilaté  par 
une  élévation  de  température  de  8  à  10  degrés  et  davantage. 
Cet  c  dilatation  forcée  n'est  pas  une  illusion  résultant  delà 
diminution  de  capacité  du  tube  soumis,  à  sa  surface  exté- 
rieure seulement,  à  la  pression  atmosphérique  :  car  la  di- 
minution de  volume  produite  par  celte  cause  n'est  qu'une 
Irès-pclilc  fraction  do  la  diialalioii  du  li(iuld('  pour  un  de- 
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gi*é  d'élévation  dans  sa  température.  Le  phénomène  ne 
doit  pas  non  plus  être  attribué  à  la  variation  de  densité 
produite  par  la  dissolution  du  gaz  dans  le  liquide  :  car  la 
quantité  de  gaz  est  très-petite  relativement  au  volume  du 
liquide,  puisqu'elle  correspond  à  la  dilatation  de  celui-ci 
pour  une  dizaine  de  degrés ,  et  de  plus  le  liquide  occupe , 
comme  je  l'ai  dit,  avant  la  vibration ,  précisément  le  même 
volume  que  le  liquide  et  le  gaz  réunis  occupent  après.  La 
variation  de  densité  ainsi  produite  est  énorme  :  pour  Teau 
elle  est  égale  à  77^  de  son  volume  à  18  degrés-,  pour  Talcool 
à  yj  5  poiu*  l'éther  à  j'» ,  etc.  Un  semblable  elïct,  pour  se 
produire  en  sens  contraire,  exigerait  une  pression  d'envi- 
ron 5o  atmosphères  pour  l'eau,  i5o  pour  l'éther.  C'est 
donc  là  un  phénomène  de  dilatation  forcée  des  liquides , 
phénomène  très-général ,  comme  le  prouve  la  variété  des 
liquides  sur  lesquels  j'ai  opéré.  Il  accompagne  vraisem- 
blablement toutes  les  sursaturations,  mais  à  des  degrés  et 
dans  des  sens  variables,  sans  pouvoir  être  toujours  mis  en 
évidence. 

D'après  le  conseil  de  M.  Kegnault ,  j'ai  cherché  à  sépa- 
rer les  deux  faits  et  à  produire  la  dilatation  forcée  du  li- 
quide dans  le  vide.  Voici  l'appareil  que  j'ai  employé  afin 
de  remplir  complètement  les  tubes  avec  des  liquides  rigou- 
reusement purgés  d'air,  PL  II  (i)- 

Je  prends  une  fiole  de  i  litre,  je  la  remplis  aux  trois 
quarts  de  liquide.  Dans  le  bouchon  s'engagent  deux  tubes , 
l'un  à  deux  courbures  dont  le  bout  extérieur  s'ouvre  dans  un 
ballon  condenseur  sous  une  couche  du  même  liquide.  L'autre 
tube,  droit  et  très-court,  reçoit  la  pointe  d'un  tube  de 
verre  épais ,  fermé  par  un  bout  et  effilé  de  l'autre  de  façon 
à  donner  une  longueur  de  60  à  80  centimètres  à  sa  pointe, 
laquelle  est  recourbée  vers  son  milieu  et  descend  jusqu'au 

(0   A ,  tube  ù  expérience  \ 

B,  fiole  où  Fou  produit  IVbullitioii  ; 
<I,  ballon  condenseur. 


(  i36  ; 
fond  du  liquide  contenu  dans  la  liolu.  On  remplit  de  Uqnide 
le  réservoir  et  la  partie  capillaire  en  v  dilatant  l'air,  taisant 
bouillir  le  liquide  rentré  par  refroidissement  et  chassant  les 
dernières  bulles  d'air  par  la  dilatation  de  la  substance.  Cela 
fait,  on  place  un  peu  de  coton  dans  le  tube  par  lequel  la  pointe 
effilée  plonge  dans  la  fiole,  et  Ton  coule  sur  le  coton  du  plâtze 
gâché  avec  de  Feau.  Quand  le  plâtre  a  pris ,  on  chauffe  le  li- 
quide de  la  fiole,  on  le  maintient  deux  à  trois  heures  en  ébnt 
lition,  puis  on  chasse  par  Tébullition  tout  le  liquide  contenu 
dans  le  tube  à  expérience.  Pour  produire  cette  distiUaticm 
sans  explosion,  on  chauffe  dans  le  tube  le  liquide  tout  entier 
jusfju^au  voisinage  de  son  point  d'ébuUition  normal,  puis 
on  surchauffe  seulement  la  partie  capillaire  à  son  point  de 
jonction  avec  le  réservoir^  et  Ton  continue  la  vaporisation 
commencée  en  ce  point,  en  chauffant  toujours  la  couche  su- 
périeure du  liquide.  On  n^a  ainsi  que  des  soubresauts  d'ordi- 
naire assez  faibles.  On  répète  cette  opération  six  à  huit  fois,  de 
quart  d'heure  en  quart  d^heure,  sans  que  jamais  TébuUition 
s'arrête  dans  la  fiole.   On  laisse  enfin  refroidir  le   liquide 
dans  le  tube  à  expérience,  dont  on  abaisse  par  la  vaporisa- 
lion  (le  qucîlqucs  gouttes  d'élher  la  température  au-dessous 
rl(;  celle  de  ratmosphère.  Ou  fait  alors  bouillir  le  liquide 
dans  un  poinl  de  la  partie  effilée,  que  Ton  étire  et  ferme  à 
la  lampe  en  la  chauffant  le  moins  possible  et  dans  les  plus 
étroites  limites,  si  la  substance  offre  quelques  chances  de 
décomposition  par  la  chaleur. 

J'ai  r(;mpli  ainsi  des  tubes  d'eau  et  d'éther,  et  j'ai  vu  se 
reproduire  le  pliéuomènc  de  la  dilatation  forcée.  Il  est  peu 
marqué  avec  l'eau,  mais  extrêmement  notable  avec  l'éther, 
plus  peut-être  qu'en  présence  de  l'air.  Le  tube  à  eau,  quand 
j'ai  cassé  sa  pointe  sous  le  mercure,  n'a  présenté  absolu- 
ment aucune  trace  de  gaz  •  le  vide  qui  se  trouvait  à  sa  partie 
supérieure  s'est  évanoui  subitement.  Une  bulle  d'air  que 
j'y  ai  fait  alors  rentrer  ne  s'est  pas  dissoute  sensiblement 
rn  (|uc](juos  Tninut(\s.    Dans  \v  tube  à  éther,  les  premières 
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bulles  d'air  ainsi  rentrées  ont  disparu  presque  instantané- 
ment. 

Le  phénomène  se  produit  donc  dans  le  vide  aussi  bien 
que  dans  Tair,  et  est  indépendant  de  la  sursaturation.  Cett(ï 
pennanence  de  la  densité  des  liquides  dans  un  intervalle  d(* 
température  plus  ou  moins  notable,  me  parait  due  à  Tadlié- 
sion  du  verre  et  du  liquide  :  c'est  une  force  qui  s'oppose  à 
la  division  de  ce  dernier,  et  qui  ne  peut  être  détruite  que 
par  l'augmentation  de  l'attraction  moléculaire  du  liquide 
pour  lui-même,  augmentation  produite  sous  riniluencedu 
refroidissement. 


^S-t  a^/«  ^/V«  ^«A  W«  <VV«  ^iV%  W«  «M/%  \«/M/%AA^/» 


Sir  01  procédé  simple  et  sans  danger  pour  démontrer  la  liquéfartioD  des  gaz 
et  celle  de  l'acide  carbonique  en  particulier  ; 

Par  m.   Marcellin  BERTHELOT, 

Licenci('>. 


Dans  ces  derniers  temps  on  s'qst  beaucoup  occupé  de 
la  liquéfaction  des  gaz.  On  a  cherché  à  l'obtenir  par  le 
refroidissement  et  par  la  pression ,  seuls  ou  combinés. 
M.  Faraday,  qui  a  fait  les  premières  expériences  décisives  à 
ce  sujet,  et  presque  toutes  les  autres ,  produisait  la  pression 
en  enfermant  dans  un  tube  de  verre  complètement  clos  les 
substances  propres  à  dégager  le  gaz  à  liquéfier  :  celui-ci  se 
comprimait  lui-même  à  mesure  qu'il  se  développait.  C'est 
sur  le  même  principe  qu'est  fondé  l'appareil  de  Thilorier. 
On  a  encore  comprimé  les  gaz  ,  tant  au  moyen  de  pompes 
(protoxyde  d'azote  liquide,  préparé  en  grande  quantité  par 
M.  Natterer)  qu'avec  la  presse  hydraulique  employée  d'a- 
bord par  Perkins.  M.  Pouillet  a  été  ainsi  jusqu'à  loo  atmo- 
sphères^ mais  ici  la  clôture  absolue  des  vases  est  très-dif- 
ficile à  obtenir,  et  s'oppose  à  l'emploi  de  pressions  plus 
considérables.  M.  Aimé ,  après  Perkins ,  plongea  les  gaz 
au  fond  de  la  nier,  et  obtint  23o  atmosphères  :  les  pbé- 
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nomènes  ainsi  produits  demcuient  fort  incertains.  DaTT  a 
ru  1  idée  de  placer  dans  une  partie  des  tubes  le  gaz ,  dans 
une  autre  un  liquide  très-volatil ,  séparant  les  deux  par  un 
index  de  mercure,  puis  de  porter  le  liquide  à  Tébullition. 
Thilorier,  diaprés  le  même  principe,  dans  des  expériences 
faites  au  laboratoire  de  M.  Pelouze,  joignit  son  réservoir  à 
acide  carbonique  liquide  avec  un  tube  de  verre  plein  dTiy- 
drogène ,  puis  il  plongea  le  réservoir  dans  Feau  bouillante: 
le  gaz  fut  réduit  à  j^^  de  son  volume  initial.  Â  ce  moment, 
le  mercure  qui  servait  d^ndex  filtra  à  travers  le  tube  de  fer. 
Ces  divers  procédés  sont  tous  plus  ou  moins  limités  quant 
à  la  pression ,  et  tous  fort  dangereux. 

Pour  produire  sans  péril  des  pressions  n'ayant  d'autres 
limites  que  celles  de  la  résistance  des  vases ,  j'ai  pensé  à  em- 
ployer une  méthode  indiquée  par  les  académiciens  de  Flo- 
rence dans  leurs  recberclies  sur  la  compressibilité  de  l'eau. 
Ces  savants  remplirent  d'eau  deux  boules  réimies  par  un 
tube  capillaire  dont  un  index  d'air  occupait  le  milieu ,  puis 
ils  chauffèrent  l'une  des  boules ,  et  y  dilatèrent  Teau  afin  de 
comprimer,  par  l'intermédiaire  de  l'air,  le  liquide  contenu 
dans  l'autre.  J'ai  cru  pouvoir  appliquer  ce  procédé  à  la 
liquéfaction  de  l'acide  carbonique  et  des  autres  gaz.  Voici 
comment  j'opère  :  je  prends  des  tubes  de  verre  d'une  grande 
épaisseur,  relativement  à  leur  canal  intérieur;  je  les  fais 
fermer  par  un  bout,  remplir  de  mercure  pur,  sec  et  privé 
d'air;  puis  effiler  de  façon  à  rendre  tout  à  fait  capillaire  leur 
extrémité  ouverte,  sans  diminuer  le  rapport  entre  l'épais- 
seur et  le  diamètre  intérieur  ,  fig,  i,  PL  II. 

Alors  je  chauffe  le  tube  dans  un  bain  d'eau ,  sa  pointe  ou- 
verte engagée  dans  un  courant  du  gaz  que  je  veux  compri- 
mer. Le  mercure  se  dilate,  une  partie  ne  tarde  pas  à  sortir 
du  tube.  Quand  la  température  du  bain  a  atteint  5o  degrés 
pai-  exemple  ,  je  refroidis  graduellement  le  tube  jusqu'à  o  ; 
le  mercure  se  contracte  ,  et  le  gaz  reprend  la  place  du  liquide 
sorti  par  la  dilatation.  Je  retire  alors  la  pointe  du  courant 
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gazeux,  et  je  la  ferme  aussitôl  en  rétirant  h  quelques  milli- 
mètres de  sou  ouverture.  Le  tube  ainsi  chargé  est  replacé 
dans  le  bain,  dont  on  porte  de  nouveau  la  température  à 
5o  degrés,  puis  graduellement  au-dessus,  et  l'on  observe 
Tétat  du  gaz  dans  la  partie  capillaire  placée  en  dehors  du 
bain  à  la  température  ambiante. 

Voici  la  disposition  complète  de  Fappareil ,  Jig.  2  : 

A .  Flacon  renfermant  du  marbre  sur  lequel  on  verse  de 
Tacide  chlorhydrique  à  l'aide  d'un  entonnoir  eflllé,  ce  qui 
permet  d'éviter  la  rentrée  de  l'air  ^ 

B.  Dissolution  de  carbonate  de  potasse; 

C.  Acide  sulfurîque  concentré  5 

D.  Tube  en  U  rempli  de  pierre  ponce  imprégnée  d'uni» 
dissolution  concentrée  de  carbonate  de  potasse; 

E.  Ponce  imbibée  d'acide  sulfurique; 

F.  Tube  d'où  le  gaz  se  dégage  par  le  tube  ce  :  la  pointe  du 
tube  à  expérience  p  s'ouvre  dans  l'intérieur  du  tube  F ,  et 
y  est  fixée,  ainsi  que  le  tube  cc^  avec  un  peu  de  cire  molle  ; 

G.  mm  manchon  où  le  tube  TT  est  chauffé  à  l'aide 
d'un  courant  d'eau  produit  par  les  siphons  ss^  ss. 

On  fait  marcher  le  gaz  une  heure  avant  de  chauffer. 
L'opération  dure  en  tout  trois  à  quatre  heures. 

Six  millimètres  cubes  de  gaz  ammoniac  ainsi  comprimés, 
lebain  étant  à  la  température  même  où  le  tube  ouvert  était 
rempli  de  mercure,  se  sont  condensés  en  un  liquide  net- 
tement visible  à  la  loupe,  et  que  le  moindre  refroidisse- 
ment du  bai  fi  faisait  disparaître. 

Un  tube  de  verre  vert ,  rempli  d'acide  sulfurique  con- 
centré exempt  de  composés  nitreux,  a  été  refroidi  de  So  à 
i5  degrés  dans  un  courant  de  chlore  sec,  fermé,  puis 
chauffé  de  nouveau.  Un  peu  avant  5o  degrés,  le  gaz  s'est 
liquéfié;  il  y  restait  une  bulle  d'air. 

Cent  millimètres  cubes  d'acide  carbonique  dans  un  tube 
plein  de  mercure  à  5o  degrés,  se  liquéfient  à  55  degrés, 
température  du  bain,   si   le   tube  est  très-épais,   sinon    h 
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09  degrés  (au-dessous,  eu  versant  sur  la  pointe  quelques 
gouttes  d'cther).  La  liquéfaction  a  été  répétée  un  grand 
nombre  de  fois  (  une  en  présence  de  M.  Pelouze) ,  et  le  gaz 
renouvelé  à  plusieurs  reprises  :  elle  a  toujours  été  totale. 
Les  deux  liquides,  uiercure  et  acide  carbonique,  arrivent 
au  contact  sans  qu'il  y  ait  trace  de  gaz  étrangers.  Cette  expé- 
rience est  parfaitement  visible  à  Tœil  nu  :  le  liquide  occu- 
pait une  longueur  de  i5  à  16  millimètres.  Son  ébullitîon 
surtout,  au  moment  où  le  bain  se  refroidit,  est  extrême- 
ment nette.  La  partie  qui  contenait  le  gaz  liquide,  pro- 
duit quand  le  bain  était  à  55  degrés ,  a  été  portée  à  100  de- 
grés, le  tube  étant  chauffé  à  58  degrés.  A  ce  moment, 
malgré  Taugmentation  de  la  pression ,  le  liquide  occupait 
un  volume  double  ou  triple  de  celui  qu'il  avait  à  la  tem- 
pérature ordinaire ,  sans  présenter  la  moindre  trace  de  va- 
porisation partielle.  Cette  énorme  dilatabilité  de  Tacide 
carbonique  liquide  a  déjà  été  signalée  par  Thilorier. 

Ces  expériences  n'offrent  aucun  danger  :  la  seule  précau- 
tion à  prendre  est  de  faire  bien  effiler  les  tubes  dans  les 
conditions  susdites;  alors  ils  se  fendent  toujours  dans  la 
partie  élargie  remplie  de  mercure,  ce  qui  se  fait  sans  au- 
cune projection  ni  explosion.  Il  est  d'ailleurs  prudent  de 
no  regarder  la  partie  contenant  le  gaz ,  seul  point  explosif, 
qu'à  travers  une  plaque  de  verre  ou  une  large  loupe  à  faible 
grossissement.  Cette  méthode  fournit  un  moyen  facile  pour 
démontrer  en  petit  la  liquéfaction  des  gaz.  Des  tubes  baro- 
métriques très-forts ,  et  l'emploi  d'acide  sulfiirique  à  défaut 
de  mercure ,  suffisent  parfaitement.  L'emploi  du  microscope 
à  gaz  permettrait  de  montrer  ces  phénomènes  dans  un 
amphithéâtre. 

J'ai  essayé  d'appliquer  cette  méthode  aux  gaz  qui  n'ont 
pu  encore  être  liquéfiés.  A  cet  effet,  j'ai  rempli  trois  tubes, 
Tun  de  bioxyde  d'azote ,  le  second  d'oxyde  de  carbone ,  le 
dernier  d'oxygène  :  les  tubes  étaient  pleins  de  mercure  à 
fio  degrés.  Le  bain  porté  à  60  degrés ,  le  premier  s'est  fendu  : 
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les  deux  autres  à  70  degrés  :  il  n'y  avait  aucune  trace  de 
liquéfaction.  La  rupture  sVst  faite  en  des  points  variables, 
une  fois  en  dehors  du  bain.  Elle  a  toujours  eu  lieu,  comme 
la  théorie  l'indique ,  selon  un  plan  passant  par  Taxe  du  cy- 
lindre. Les  parois  intérieures  ne  présentaient  aucune  trace 
d'écrasement  de  la  couclie  superficielle.  Le  diamètre  exté- 
rieur du  tube  à  oxygène  était  de  4o  millimètres ,  le  diamètre 
intérieur  de  3  millimètres,^^.  3.  Ces  tubes  étaient  faits  en 
cristal  violet  de  Clichy.  D'après  les  limites  trouvées  par 
MM.  Wertheim  et  Clievandier  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physiquey  3®  série,  tome  XIX) ,  pour  la  résistance  de  cette 
espèce  de  cristal  à  la  rupture ,  le  tube  précité  n'a  pu  se 
fendre  que  par  une  pression  d'environ  780  atmosphères , 
résultat  un  peu  incertain  ,  malgré  l'homogénéité  apparente 
et  le  recuit  soigné  de  la  matière. 

Peut-être ,  en  employant  des  tubes  de  verre  vert  assez 
épais  pour  permettre  de  pousser  les  pressions  jusqu'à  l'écra- 
sement du  verre,  surtout  avec  le  concours  d'un  refroidis- 
sement énergique,  obtiendrait- on  des  résultats  nouveaux 
par  cette  méthode.  Une  fois  seulement,  je  me  suis  servi 
d'acide  carbonique  solide,  du  à  l'obligeance  de  M.  Deleuil; 
la  pointe  du  tube  se  recouvrit  d'une  couche  de  glace  qui 
empêchait  de  voir  A  son  intérieur.  De  plus  le  mercure 
trop  voisin  se  congela,  fit  bouchon  et  détermina  l'explosion 
de  la  pointe. 

Si  l'insuccès  de  cette  méthode,  qui  permet  d'obtenir  des 
pressions  presque  indéfinies,  se  continue  ,  il  faudrait  peut- 
être  en  conclure  ,  comme  M.  Faraday  l'a  déjà  indiqué  dans 
son  dernier  Mémoire  sur  cette  question ,  que  la  pression 
seule  ne  peut  produire  la  liquéfaction  dans  certaines  condi- 
tions de  température.  C'est  une  question  que  l'on  pourrait 
éclaircir  par  l'étude  des  gaz  déjà  liquéfiés  ;  on  les  introduirait 
liquides  dans  la  pointe  capillaire  de  l'appareil  que  j'ai  dé- 
crit; on  élèverait  la  température  du  gaz  jusqu'à  disparition 
totale  dans  un  espace  plus  ou  moins  resserré,  puis  on  dimi- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Ph/t.,  3«  série,  t.  XXX.    (Octobre  i85o.)  i6 
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nuerait  cet  espace  par  la  dilatation  du  mercure.  Ou  bieiii^ 
ce  qui  est  l'hypothèse  la  plus  probable  dans  cet  ordre  d'idées,^ 
au  voisinage  de  la  densité  du  gaz  liquide,  la  pression  croir't 
trait  avec  une  extrême  rapidité^  la  densité,  qui  en  est 
fonction  ,  variei*ait  comme  l'ordonnée  d'une  courbe  ten- 
dant vers  son  asymptote.  Ou  bien,  peut-être ,  le  gaz  pour- 
rait être  réduit  à  un  volume  plus  petit  que  celui  qu'il  occupe 
à  l'état  liquide. 
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MÉMOIRE  SUR  LES  GOMRINAISONS  DÉFINIES  DE  L10DE  ET  M 

PHOSPHORE;  " 

Par  m.  Benjamin  CORENWINDER, 

Professeur  de  Physique  à  Lille. 


On  rencontre  au  début  même  de  l'étude  de  la  Chimie 
un  certain  nombre  de  combinaisons  binaires  qui  ne  pré- 
sentent pas  une  composition  définie ,  et  n'ont  pu  être  obte- 
nues, jusqu'à  présent,  sous  forme  de  cristaux.  Tels  sont, 
entre  autres,  les  composés  du  chlore ,  du  soufre  ou  de  l'iode 
avec  le  phosphore.  Ces  lacunes  sont  assez  regrettables,  à 
mon  avis,  parce  que  l'examen  de  ces  composés  et  l'étude  de 
leurs  propriétés  devant  être  faits  par  l'élève  qui  débute  dans 
la  science ,  il  est  exposé  par  cela  même  à  prendre  tout  d'a- 
bord une  fausse  idée  des  lois  qui  règlent  les  actions  chi- 
miques et  les  phénomènes  des  combinaisons. 

Préoccupé  du  désir  de  combler  ces  lacunes,  j'ai  cherché 
à  utiliser  un  liquide  qui ,  pouvant  dissoudre  la  plupart  des 
métalloïdes,  me  faisait  espérer  d'obtenir  par  son  intermé- 
diaire leurs  différentes  combinaisons  à  l'état  défini.  Dans 
mon  opinion,  les  chimistes  se  sont  trop  peu  préoccupés, 
jusqu'à  présent,  de  faire  varier  le  milieu  où  s'opèrent  les 
cristallisations.  INul  doute  que,  lorsqu'on  se  souviendra 
davantage  de  ce  fait,  que  ce  n'est  pas  l'eau  seide  qui  peut 
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lervir  de  véhicule,  atténuer  la  cohésion  des  corps  et  faci« 
liter  lenFS  actions  réciproques ,  mais  que  beaucoup  d'autres 
Bqpides  jouissent  de  la  même  propriété,  on  arrivera  certai- 
nement à  enrichir  la  science  d'un  grand  nombre  de  corps 
nouveaux  qui  pourront  prendre  leur  place  dans  Tédifice  des 
combinaisons  régulières  formées  suivant  les  lois  des  propor- 
tions définies. 

Le  liquide  que  j'ai  employé  pour  préparer  ces  différents 
composés  est  le  sulfure  de  carbone.  Ainsi  j'ai  remarqué 
qu^en  mettant  en  contact  une  dissolution  de  soufre  dans  le 
salfure  de  carbone  avec  une  pareille  dissolution  de  phos- 
phoi*e,  et  soumettant  le  mélange  à  un  grand  refroidisse- 
ment, on  obtient  de  petits  cristaux  blancs-jaunâtres,  qui 
fondent  à  une  basse  température ,  et  présentent  toutes  les 
propriétés  du  sulfure  de  phosphore. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  du 
sulfure  de  carbone  chargé  de  phosphore ,  le  gaz  est  absorbé 
complètement.  En  continuant  l'opération  jusqu'à  refus,  et 
plaçant  le  produit  dans  un  lieu  frais,  on  obtient  des  cris- 
taux d'une  forme  bien  nette,  blancs,  présentant  toutes  les 
propriétés  du  chlorure  de  phosphore. 

Lorsque  ,  au  contraire  ,  on  charge  le  sulfure  de  carbone 
de  chlore  à  saturation ,  et  qu'on  y  projette  un  fragment  de 
phosphore ,  la  réaction  est  des  plus  vives  :  le  phosphore 
s'enflamme  brusquement,  et  le  liquide  enflammé  est  lancé 
avec  violence  hors  du  vase  où  se  fait  l'opération.  Cette  ex- 
périence est  très-propre  à  démontrer  dans  un  cours  l'action 
énergique  que  le  chlore  exerce  sur  le  phosphore.  Pour  la 
produire,  je  prends  un  tube  de  verre  de  i  à  2  décimètr(»s 
de  longueur,  fermé  à  une  de  ses  extrémités;  j'y  mets  un  peu 
de  sulfure  de  carbone,  que  je  sature  de  chlore  sec,  et  j'y 
fais  tomber  avec  précaution  un  fragment  de  pliosphorc  5  aus- 
sitôt la  flamme  est  projetée  à  plusieurs  mètres  de  hauteur. 

Je  fus  conduit  naturellement ,  dans  cet  ordre  d'idées ,  à 
mettre  en  contact  des  dissolutions  d'iode  et  de  phosphore ,  et 
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j'obtins  des  produits  remarquables  par  leur  beauté.  Ce  sonK 
eux  qui  ont  été  l'objet  des  recberches  et  des  observatiomj 
que  je  signale  en  ce  Mémoire,  me  réservant  de  publier  plus] 
tard  mes  études  sur  les  composés  précédemment  indiques. 

Les  seules  recherches  que  nous  ayons  sur  les  composés  de 
l'iode  et  du  phosphore  sont  celles  de  M.  Gay-Lussac ,  pu- 
bliées dans  le  beau  Mémoire  par  lequel  il  a  fait  con- 
naître les  propriétés  de  l'iode  et  de  ses  combinaisons.  [An^ 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  i^*"  série,  tome  XQ, 
page  9.) 

Cet  illustre  chimiste  prépara  ,  le  premier,  Tiodure  de 
phosphore,  en  combinant  ces  deux  corps  dans  un  petit  tube 
de  verre ,  sous  l'influence  d'une  faible  élévation  de  tempé- 
rature. 

Avec  I  partie  de  phosphore  et  8  d'iode ,  on  obtient ,  dit- 
il  ,  un  composé  rouge-orangé,  fusible  à  100  degrés  environ, 
volatil  à  une  température  plus  élevée  ; 

Avec  1  partie  de  phosphore  et  16  d'iode,  une  matière 
d'un  gris  noir,  fusible  à  '29  degrés^ 

Avec  I  partie  de  phosphore  et  24  d'iode,  une  matière 
noire  ,  fusible  en  partie  à  46  degrés. 

Mes  recherches  m'autorisent  à  établir  qu'il  n'existe  que 
deux  combinaisons  réelles  de  l'iode  et  du  phosphore.  Toutes 
deux  se  présentent  avec  une  couleur  rouge  plus  ou  moins 
foncée.  Quant  aux  produits  qui  affectent  une  couleur  grise 
ou  noire,  ils  ne  sont,  à  mon  avis,  que  des  mélanges  d'un 
excès  d'iode  avec  le  composé  qui  en  renferme  le  plus  , 
ainsi  que  je  le  démontrerai  plus  loin.  Je  vais  d'abord  faire 
connaître  les  propriétés  des  deux  iodures  définis,  leur  mode 
de  préparation  et  les  résultats  de  mes  analyses. 

Dès  que  je  m'aperçus  qu'il  se  produisait  des  cristaux  dans 
une  dissolution  de  sulfure  de  carbone  où  j'avais  mis  de  l'iode 
et  du  phosphore,  je  cherchai  à  préparer  ces  iodures  dans  les 
rapports  des  équivalents  chimiques.  Je  pris  d'abord  i  équi- 
valent d'iode  pour  I  équivalentde  phosphore,  et,  les  faisant 
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dissoudre  dans  du  sulfure  de  carbone,  je  soumis  le  mélange 
au  refroidissement  dans  la  neige.  Il  se  forma  bientôt  des 
liguilles  d'un  beau  rouge  orangé.  Je  décantai  le  liquide  de 
cristallisation,  je  fis  égoutter  les  cristaux,  et  je  vis  qu'au 
contact  de  Pair  une  légère  déflagration  se  produisait  à  leur 
surface ,  sans  altérer  en  rien  ni  leur  forme  ,  ni  leur  couleur. 
Cette  première  observation  me  fit  penser  que  ces  cristaux 
étaient  baignés  de  phosphore.  Pour  m'en  assurer,  je  plaçai 
îe  liquide  mère  dans  une  petite  cornue,  je  le  concentrai  au 
bain  d'eau;  il  passa  à  la  distillation  du  sulfure  de  carbone 
parfaitement  pur,  et,  quand  le  liquide  fut  amené  à  siccité, 
line  très-vive  ignition  se  produisit  dans  l'appareil,  et  le  ré- 
sidu se  présenta  sous  forme  cristalline ,  d'une  couleur  rouge 
parfaitement  semblable  à  la  couleur  des  cristaux.  Ces  faits 
me  confirmèrent  dans  ma  première  opinion ,  que  l'analyse 
vint  justifier  complètement. 

Je  pris  I  gramme  de  ces  cristaux ,  je  les  mis  avec  de  l'eau 
dans  une  éprouvelte  à  laquelle  j'avais  adapté  un  appareil  à 
chlore.  Le  chlore  transforma  tout  le  phosphore  en  acide 
phosphorique ,  qui  fut  dosé  à  l'état  de  phosphate  ammo- 
niacomagnésien,  ou  plutôt  de  pyrophosphale  de  magnésie. 
Poids  du  pyrophosphale  obtenu,  o6'^,38o ,  équivalent  à 
08*^,107  de  phosphore. 

En  calculant  le  phosphore  contenu  dans  la  formule 

PPli, 
on  trouve  o^^i  12  pour  i  gramme  d'iodure. 

lodure  de  phosphore  (PPh). 

La  préparation  de  ce  corps  n'offre  aucune  difficulté;  il 
suffit  de  peser  i  équivalent  de  phosphore  desséché,  de  le 
faire  dissoudre  dans  du  sulfure  de  carbone ,  et  d'y  ajouter 
2  équivalents  d'iode.  Le  liquide  est  d'un  brun  rougeâtre 
très-intense,  il  s'éclaircit  peu  de  temps  après,  et  présente 
alors  une  coloration  d'un  beau  ronge  orangé.  Placé  dans 
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la  glace,   ou  seulement  dans  de  l'eau  froide,  on  le  vc^  ' 
bientôt  se  troubler  légèrement ,  et  en  quelques  beures  J-  •' 
vase  se  remplit  de  beaux  cristaux,  surtout  si  Ton  opère  sui' 
une  quantité  un  peu  grande  de  matière. 

Une  opération  faite  dans  les  rapports  suivants,  m'a  donné 
un  bon  résultat: 

2«'',6o  de  phosphore, 
20«%34  d'iode. 

Eji  dissolution  dans  environ  60  à  yS  centimètres  de  sul- 
fure de  carbone,  les  cristaux  se  présentent  sous  forme  de 
prismes  très-aplatis,  flexibles,  atteignent  jusqu'à  3  ou  4  cen- 
timètres de  longueur  5  leur  couleur  est  d'un  beau  rouge 
orangé  clair.  Le  liquide  même ,  soumis  à  la  concentration 
jusqu'à  siccité,  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  donne  un  dé- 
pôt de  même  couleur  que  les  cristaux ,  sans  résidu  d'iode  ni 
de  phosphore.  Le  sulfure  de  carbone  qui  passe  à  la  distilla- 
tion est  parfaitement  pur. 

Ces  résultats  ne  me  laissaient  plus  le  moindre  doute  sur  la 
constitution  chimique  de  cet  iodure.  Toutes  les  propriétés 
des  cristaux  sont  les  mêmes  que  celles  du  résidu,  le  mode  de 
décomposition  par  l'eau ,  le  point  de  fusion,  l'altération  au 
contact  de  l'air.  Néanmoins  je  fis  de  nouvelles  analyses  dont 
je  vais  indiquer  les  résultats. 

Afin  de  dépouiller  entièrement  les  cristaux  du  sulfure  de 
carbone  dont  ils  sont  imprégnés  extérieurement,  je  les  sou- 
mis à  la  dessiccation  dans  un  petit  tube  chaulfé  au  bain 
d'eau,  et  traversé,  à  l'aide  d'un  aspirateur,  par  un  courant 
d'air  lent  et  modéré.  Cette  opération  ne  leur  fit  éprouver 
aucune  altération,  ni  dans  leur  forme,  ni  dans  leur  cou- 
leur. J'en  plaçai  un  poids  déterminé  dans  une  éprouvette 
avec  une  quantité  convenable  d'eau ,  et  je  transformai  par 
un  courant  de  chlore  le  phosphore  en  acide  phosphorique , 
et  l'iode  en  acide  iodique.  Le  liquide  ayant  été  concentré  à 
sec ,  le  résidu  fut  repris  par  l'eau  ,  saturé  j)ar  l'ammoniaque. 
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^vec  addition  de  chlorhydrate  d*ammoniaque  et  de  sulfate 
de  magnésie. 

Un  gramme  de  cristaux  a  donné  o8',4^5  de  pyrophos- 
phate   de  magnésie,  représentant  en  phosphore  o^"^,ii4. 
La  formule 

PPh 
exige  ©8%  112. 

Une  analyse  du  résidu  sec  m'a  donné  le  résultat  suivant  : 
06^,537  ayant  été  traités  par  le  chlore  et  le  liquide  con- 
centré à  sec,  j'y  ai  ajouté  du  nitrate  de  fer  pur  contenant 
oB'',5oo  de  métal  ^  le  tout  a  été  précipité  par  l'ammoniaque , 
lavé  à  chaud,  etc. 

Poids  du  peroxyde  et  de  Facide  phosphorique. .  .     o»'',84o 
Poids  du  peroxyde  fourDi  par  o«',5oo  de  fer.  . .  .     o»',7i4 

Acide  phosphorique o*^,  126 

Ce  qui  représente,  en  phosphore,  o6^,o56. 
La  formule 

rph 

exige  o6',o6o. 

Il  est  convenable,  je  pense,  de  donner  à  ce  corps  la 
dénomination  de  protoiodure  de  phosphore. 

On  doit  remarquer  que  sa  constitution  moléculaire  n'a 
pas  d'analogie  avec  aucun  des  composés  de  la  série  du  phos- 
phore. Elle  conduira  naturellement  les  chimistes  à  recher- 
cher les  combinaisons  Cl'  Ph  ,  Ph  O' ,  qui  n'ont  pas  été 
obtenues  jusqu'ici. 

Les  propriétés  du  protoiodure  de  phosphore  sont  les 
suivantes  : 

Il  fond  à  la  température  de  1 10  degrés  environ ,  lorsqu'il 
a  été  complètement  dépouillé  de  toutes  traces  de  sulfure  de 
carbone.  Le  produit  fondu  est  d'un  beau  rouge  clair o  En 
présence  de  l'eau  il  se  décompose ,  et  donne  un  dépôt  de 
flocons  jaunes,  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  phos- 
phoreux. Pour  le  conserver,  il  faut  le  renfermer  dans  des 
tubes  soudés  à  la  lampes 
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Ainsi  que  Ta  déjà  annoncé  M.  Berzelius  dans  son  Traite 
de  Chimie  y  on  remarque  que  si  l'iodure  de  phosphore  con- 
tient ce  dernier  corps  en  excès,  c'est-à-dire  moins  de  s 
équivalents  d'iode  pour  i  de  phosphore ,  sa  décomposition 
par  l'eau  donne  lieu  à  un  dépôt  de  phosphore  rouge.  Pour 
s'en  procurer  rapidement,  il  suffit  d'ajouter  un  peu  d'iode 
à  une  dissolution  de  phosphore  ordinaire  dans  le  sulfure 
de  carbone,  d'abandonner  le  tout  à  l'évaporation  sponta- 
née ,  et  de  décomposer  le  résidu  par  Teau  5  il  est  toujours 
mélangé  d'un  excès  de  phosphore  blanc,  que  l'on  peut 
séparer  par  le  sulfure  de  carbone.  Il  y  a  probablement  une 
limite  où  l'iode ,  pris  en  proportion  convenable ,  détermi- 
nerait une  transformation  complète. 

L'insolubilité  du  phosphore  rouge  dans  le  sulfure  de 
carbone  m'a  fait  penser  qu'on  obtiendrait  facilement  ce 
produit  en  exposant  à  l'irradiation  solaire  une  dissolution 
de  phosphore  ordinaire  dans  ce  liquide.  L'expérience  a  jus- 
tifié mes  prévisions.  Au  bout  de  quelques  jours  d'insola- 
tion, on  voit  se  déposer  sur  la  paroi  du  vase  exposée  au 
soleil,  une  couche  jaune-orangé  qui  rougit  peu  à  peu 5 
pour  la  détacher,  il  suffit  de  mettre  dans  le  flacon  quelques 
fragments  de  verre  et  d'agiter. 

Il  est  bien  entendu  qu'en  livrant  ces  résultats  d'expé- 
riences,  je  ne  préjuge  rien  sur  la  question  de  savoir  si  ces 
deux  modifications  du  phosphore  sont  identiques,  ni  même 
si  elles  résultent  toutes  deux  d'un  état  isoniérîque  de  ce 
corps.  La  qu(îstion  reste  encore  à  étudier. 

L'iodure  de  phosphore  cristallisé  peut  être  avantageuse- 
ment employé  pour  préparer  l'acide  iodliydrique.  Il  suffit 
d'en  placer  quelques  grammes  dans  un  petit  ballon  muni 
d'un  tube  de  sûreté  pour  éviter  l'absorption,  de  les  hu- 
mecter avec  un  peu  d'eau,  et  de  chaulfer  modérément, 
pour  obtenir  aussitôt  do  l'acide  iodhydrique  avec  la  plus 
grande  facilité.  On  sait  qu'en  présence  de  l'eau,  l'iodure 
de  phosphore  se  décompose,  principalement  en  acide  iod- 
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hydrique  et  acide  phosphoreux  ;  par  l'action  de  la  chaleur, 
le  premier  se  dégage,  entraînant  un  peu  d'hydrogène  phos- 
phore, provenant  de  la  décomposition  de  Facide  phospho- 
reux. 

Deutoiodure  de  phosphore,  PPh. 

Si  l'on  met  en  contact  dans  du  sulfure  de  carbone  i  équi- 
valent de  phosphore  et  3  d'iode ,  on  obtient  une  dissolu- 
tion qu'il  faut  concentrer  jusqu'à  consistance  assez  épaisse 
et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  pour  avoir  des  cristaux  par 
refroidissement.  La  cristallisation  ne  s'opère  qu'à  l'aide 
d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  maria. 

Ces  cristaux  ont  une  couleur  r.oiige  foncé  et  se  présen- 
tent sous  forme  de  lames  hexagonales  assez  confuses.  Ils 
sont  très-solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  \  aussi  faut-il 
avoir  la  précaution  de  les  séparer  du  liquide  qui  les  baigne 
dès  qu'on  cesse  de  refroidir.  En  les  chauffant  dans  une 
petite  cornue  et  au  bain  d'eau ,  pour  volatiliser  tout  le  sul- 
fure de  carbone ,  ils  fondent  et  donnent  un  résidu  qui  se 
solidifie  ensuite  en  masse  de  couleur  grenat.  Le  liquide  au 
sein  duquel  ils  se  sont  formés ,  desséché  dans  les  mêmes 
conditions,  donne  un  résidu  tout  à  fait  pareil  et  jouissant 
des  mêmes  propriétés. 

On  ne  parvient  néanmoins  à  dépouiller  cet  iodure  de 
toutes  traces  de  sulfure  de  carbone  qu'en  le  soumettant  à 
l'action  simultanée  d'un  courant  d'air  et  d'une  chaleur 
modérée  {5o  à  60  degrés  environ).  Il  est  alors  susceptible  de 
cristalliser  par  voie  de  fusion  en  prismes  de  fort  grandes  di- 
mensions, même  lorsqu'on  n'opère  que  sur  une  faible  quan- 
tité de  produit.  Dans  ces  conditions,  on  a  le  deutoiodure  de 
phosphore  I^Ph  parfaitement  pur.  Il  est  fort  déliquescent 
et  s'altère  aussitôt  qu'il  a  le  contact  de  l'air  humide.  Son 
point  de  fusion  est  un  peu  inférieur  à  55  degrés.  Par 
Faction  de  la  chaleur,  il  entre  en  ébuUition  et  perd  de 
Fiode,  qui  se  volatilise.  L'eau  le  décompose  en  acide  iodhy- 


(  a5o  ) 

drique,  acide  phosphoreux,  et  il  se  dépose  des  flocons 
jaunes  orangés. 

J'ai  dosé  le  phosphore  que  contiennent  les  cristaux  cih 
tenus  par  la  voie  humide,  après  les  avoir  convenablement 
desséchés. 

Un  gramme  de  substance  m'a  donné  o ,  240  de  py rophosphate 
de  magnésie. 

Ce  qui  représente  en  phosphore,  o^'^oGg. 

La  formule 

rPh 
exige  08*^,076. 

Une  pareille  analyse  a  été  faite  sur  le  résidu  sec  du  li- 
quide mère  : 

Un  gramme  a  fourni  o,235  de  pyrophosphate. 

Ce  qui  représente  en* phosphore ,  oS'',o68. 

La  formule 

PPh 

exige  06^,076, 

La  composition  de  cet  iodure  est  donc  PPh. 

J'ai  fait  des  recherches  pour  obtenir  d'autres  combinai- 
sons de  l'iode  et  du  phosphore,  elles  m'autorisent  à  admettre 
qu'il  n'existe  de  composés  définis  que  ceux  que  je  viens 
d'indiquer. 

Avec  5  équivalents  d'iode  et  2  de  phosphore,  on  obtient 
d'abord  des  cristaux  de  protoiodure,  et,  par  des  cristallisa- 
tions successives ,  on  trouve  dans  le  dernier  liquide  mère 
les  lames  hexagonales  du  deutoiodure  :  ce  qui  se  justifie  par 
l'équation  suivante  : 

5l-h2Ph  =  PPh-f-  PPh. 

Avec  4  équivalents  d'iode  et  i  de  phosphore ,  on  a  un 
liquide  noir  sous  une  forte  épaisseur-,  par  refroidissement 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  il  se  dépose  d'a- 
bord des  cristaux  d'iode  pur.  Concentrant  le  liquide  au 
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bain  d'eau,  il  passe  à  la  distillation  du  sulfure  de  carbone 
chargé  d'iode  ;  et  la  deuxième  cristallisation  fournit  encore 
de  l'iode  imprégné  d'iodure.  Enfin ,  à  la  troisième  cristal- 
lisation, on  obtient  le  deutoiodure  en  lames  hexagonales 
qu'il  suffit  de  laisser  égoutter  un  moment  pour  le  voir  ap- 
paraître avec  sa  forme  particulière  et  sa  couleur  caracté- 
ristique . 

Avec  5  équivalents  d'iode  et  i  de  phosphore,  les  résul- 
tats sont  tout  à  fait  les  mêmes ,  la  quantité  d'iode  qui  se 
dépose  en  premier  lieu  est  nécessairement  plus  considérable. 

Ces  faits  m'autorisent  à  conclure  que  les  combinaisons 
auxquelles  on  a  attribué  une  couleur  grise  ou  noire ,  ne 
sont  pas  des  combinaisons  définies,  mais  de  simples  mé- 
langes de  deutoiodure  (PPh)  avec  des  quantités  variables 
d'iode. 

J'aurai  ultérieurement  l'honneur  d'entretenir  l'Acadé- 
mie des  autres  recherches  que  j'ai  entreprises  et  auxquelles 
j'ai  été  conduit  dans  la  voie  nouvelle  où  je  suis  engagé.  Des 
essais  préliminaires  m'autorisent  à  penser  que  l'emploi  du 
sulfure  de  carbone  pour  obtenir  des  composés  réguliers 
pourra  être  mis  à  profit  dans  la  chimie  organique ,  surtout 
pour  opérer  diverses  combinaisons  de  l'iode ,  qui  ne  sont 
pas  encore  connues. 

En  résumé,  je  crois  avoir  démontré  dans  ce  travail  : 

i*^.  Qu'il  n'existe  de  combinaisons  de  l'iode  et  du  phos- 
phore que  les  suivantes  : 

I*  Ph     protoiodure  ; 
PPh     deutoiodure; 

2^.  Que  certains  iodures,  autres  que  ces  derniers,  et 
dont  l'existence  est  consignée  dans  presque  tous  les  Traités 
de  Chimie ,  n'ont  pas  de  réalité  et  ne  sont  que  de  simples 
mélanges. 
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NOTE 

Sur  plasienrs  combinaisons  nonyelles  de  l'ammoniaqne  avec  les  cyanoferrHie^, 
et  en  particilier  avec  le  cjanoferrare  de  nickel  ^ 

Par  m.  Alvaro  REYNOSO. 


Lorsqu'on  verse  un  excès  d'ammoniaque  sur  le  cyano- 
ferrure  de  nickel  récemment  précipité  et  humide ,  on  le 
voit  d'abord  se  dissoudre^  changer  de  couleur,  et  presque 
aussitôt  produire  un  précipité  composé  d'une  multitude 
d'aiguilles  très-fines  et  d'une  couleur  violacée.  Pour  avoir 
ce  composé  sec,  afin  d'en  pouvoir  faire  l'analyse,  nous  avons 
rencontré  de  grandes  difficultés  5  ce  composé  étant  d'une 
extrême  instabilité,  il  suffit  de  l'exposer  à  l'air  pour  le  dé- 
composer en  cyanoferrure  de  nickel  et  en  ammoniaque  qui 
se  volatilise.  Il  était  presque  évident  qu'un  courant  d'air 
sec  ou  d'autres  gaz  en  opéreraient  la  décomposition.  En 
effet ,  il  s'est  décomposé,  el  il  est  resté  dans  le  tube  du  cya- 
noferrure de  nickel.  En  faisant  passeï^  un  courant  d'ammo- 
niaque sec  à  travers  un  tube  contenant  une  certaine  quan- 
tité de  ce  sel,  nous  n'avons  pu  le  dessécher,  quoique 
rcxpériencc  ait  duré  trois  jours. 

Voici  comment  nous  avons  pu  obtenir  le  cyanoferrure  de 
nichel  ammoniacal.  Kous  avons  préparé  une  quantité  assez 
considérable  de  ce  sel,  et,  après  l'avoir  bien  lavé  avec  de 
l'eau  contenant  de  l'ammoniaque,  nous  l'avons  laissé  ex- 
posé à  l'air  libre,  pendant  deux  jours ,  sur  un  filtre.  La 
partie  qui  était  en  contact  avec  Tair  était  complètement 
décomposée  5  mais  nous  avons  trouvé  au  centre  du  filtre  le 
sel  non  décomposé  sous  la  forme  d'aiguilles  très-rapprochécs 
les  unes  des  autres,  d'une  couleur  bleue  violacée.  Ce  com- 
posé ainsi  devenu  sec  acquiert  plus  de  stabilité-,  abandonné 
à  Fair,  il  ne  se  décompose  plus  ;  mais,  soumis  à  une  tem- 
pérature de  100  à  i5o  degrés,  il  se  décompose,  abandonne 
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de  Teau  et  de  rammoniaque.  Le  résidu  n*est  pas  cependant 
du  cyanoferrure  de  nickel,  car  il  laisse  dégager  de  Tammo- 
niaque  et  du  cyanliydrate  d'ammoniaque  par  une  plus 
grande  élévation  de  température,  et  il  reste  des  carbures 
de  nickel  et  de  fer  pyrophoriques ,  qui  s'enflamment  en 
pétillant  et  brûlent  à  Tair  comme  une  fusée. 

Si,  au  lieu  de  soumettre  le  sel  sec  h  Taction  de  la  chaleur, 
on  fait  bouillir  le  sel  humide  avec  de  l'eau,  il  se  décom- 
pose en  cyanoferrure  de  nickel ,  en  eau  et  en  ammoniaque. 
Le  cyanoferrure  de  nickel  ainsi  obtenu  est  parfaitement 
pur,  et  le  moyen  de  le  préparer  est  le  seul  qui  le  fournisse 
exempt  de  cyanure  de  potassium.  En  effet,  il  est  pour  ainsi 
dire  impossible  de  le  débarrasser  de  cyanoferrure  de  potas- 
sium quand  on  le  prépare  en  précipitant  un  sel  de  nickel 
par  du  cyanoferrure  de  potassium  ;  même  après  qu'il  a  été 
lavé  pendant  plusieurs  jours  avec  de  l'eau  chaude,  il  laisse 
des  cendres  alcaliiies.  11  n'est  pas  nécessaire  de  le  faire 
bouillir  avec  de  Teau;  à  la  température  ordinaire,  la  dé- 
composition du  cyanoferrure  de  nickel  ammoniacal  s'ef- 
fectue déjà,  seulement  elle  est  beaucoup  plus  longue. 

Les  acides  faibles  s'emparent  de  l'ammoniaque  sans  atta- 
quer le  cyanoferrure  de  nickel  mis  en  liberté,  les  acides 
concentrés  décomposent  le  cyanoferrure  de  nickel  à  la  ma- 
nière ordinaire. 

La  potasse  dégage  de  l'ammoniaque ,  produit  un  préci- 
pité d'oxyde  de  nickel  et  du  cyanoferrure  de  potassium. 

Le  cyanoferrure  de  nickel  ammoniacal  se  prépare,  comme 
nous  l'avons  déjà  dit,  directement ,  en  versant  de  l'ammo- 
niaque sur  le  cyanoferrure  de  nickel  récemment  précipité 
et  humide.  On  peut  aussi  le  préparer  en  versant  du  cyano- 
ferrure de  potassium  dans  une  dissolution  de  nickel  conte- 
nant beaucoup  d'ammoniaque,  ou  en  faisant  agir  le  sel  de 
nickel  en  dissolution  sur  un  mélange  d'ammoniaque  et  de 
cyanoferrure  de  potassium.  Dans  tous  les  cas,  les  aiguilles 
du  sel  sont  d'autant  plus  belles  qu'elles  se  sont  formées  plus 
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lentement ,  c'est-à-<lire  quand  il  y  avait  beaucoup  d'ammo- 
niaque, et  que  la  dissolution  était  par  conséquent  très- 
étendue. 

L'analyse  de  ce  sel  a  conduit  à  la  formule 

2  Ni  Cy,  Fe  Cy,  5  Az  H%  4  HO. 
Cyanoferrure  de  nickel  biammoniacal. 

En  versant  du  cyanoferrure  de  potassium  dans  une  dis- 
solution de  nitrate  de  nickel  ammoniacal,  on  obtient  un 
précipité  blanc-verdâtre  qui,  après  avoir  été  bien  desséché, 
se  montre  en  masse  verte  très-foncée  qui  devient  blancbe 
parla  pulvérisation.  Il  happe  à  la  langue  et  est  complète- 
ment insipide.  Ce  corps  est  complètement  insoluble  dans 
l'eau,  et  tout  à  fait  inaltérable  par  ces  véhicules.  Les  acides 
faibles  agissent  sur  lui  de  la  même  manière  que  sur  le  sel 
précédent  •,  cependant  il  se  détruit  moins  facilement. 

L'ammoniaque  le  dissout  et  le  transforme  en  cyanofer- 
rure quintiammoniacal. 

La  chaleur  le  décompose  en  dégageant  de  l'ammoniaque, 
du  cyanhydrate  d'ammoniaque,  et  laissant  un  carbure  qui 
brûle  en  fusant. 

Ce  sel  se  combine  ou  plutôt  se  mélange  avec  le  cyano- 
ferrure de  cuivre  ammoniacal,  en  produisant  un  précipité 
d'une  belle  couleur  fleur  de  pêcher:  la  meilleure  manière 
d'obtenir  ce  précipité  consiste  à  précipiter  par  le  cyano- 
ferrure de  potassium,  un  mélange  de  nitrate  de  nickel 
ammoniacal  et  du  nitrate  de  cuivre  ammoniacal. 

Cyanoferride  de  nickel  biammoniacal. 

Le  cyanoferride  de  potassium  versé  dans  le  nitrate  de 
nickel  ammoniacal  produit  un  précipité  d'un  beau  jaune, 
soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque,   et  dont  la  formule 

est 

3  Ni  Cy,  Fe^  Cy%  i  Az  H%  HO. 

Tous  les  cyanoferrures  et  cyanoferrides  des  métaux  dont 
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MÉMOIRE  SUR  LA  RÉFLEXION  TOTALE^ 


Par  m.  .1.  JAMÏN. 


Dans  un  Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences  et 
inséré  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3°  série, 
tome  XXIX,  page  263,  j'ai  montré  par  de  nombreuses 
expériences,  exécutées  sur  des  corps  transparents,  très- 
diiférents  par  leur  nature,  que  les  composantes  principales 
du  mouvement  réfléchi  acquièrent  une  dinérence  de  mar- 
che variable  avec  l'incidence,  et  que,  sî  le  faisceau  inci- 
dent est  polarisé  rcctilignement ,  le  rayon  réfléchi  prend 
tous  les  caractères  d'une  polarisation  elliptique.  Ce  résultat 
est  généralement  observé  sur  les  substances  solides  5  et  s'il 
est  vrai  de  dire  qu'il  en  existe  quelques-unes  qui  ne  pré- 
sentent pas  de  polarisation  elliptique  sensible  ,  on  doit 
ajouter  qu'elles  satisfont  à  des  conditions  extrêmement 
difficiles  à  rencontrer,  et  qu'elles  constituent  un  cas  parli- 
culier  d'autant  plus  intéressant,  qu'il  est  réalisé  plus 
rarement. 

A  l'époque  où  Fresnel  fit  connaître  ses  formules  de  ré- 
flexion, on  admettait  précisément  le  contraire;  on  croyait 
que  les  corps  transparents  polarisent  rcctilignement  la  lu- 
mière ,  et  l'on  ne  connaissait  guère  que  le  soufre  et  le  dia- 
mant qui  fissent  exception  à  la  loi  généralement  adoptée. 
Aussi,  loin  de  rendre  compte  de  la  diflerencc  de  marche 
des  composantes  du  mouvement  réfléchi ,  la  théorie  de  Fres- 
nel s'appuie  précisément  sur  ce  principe  :  qu'elle  n'cTîiste 
pas 5  par  suite,  elle  s'applique  à  des  exceptions,  et  n'est  pas 
l'expression  générale  des  phénomènes. 

On  sait,  d'autre  part,  qu'une  interprétation  élégante  de 
ses  formules  avait  conduit  l'illustre  physicien  à  l'explici- 
tion  des  phénomènes  de  la  réflexion  totale  ,  et  qu'il  en  avait 
calculé  toutes  les  circonstances,  par  des  expressions  algé- 
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briques  déduites  des  premières  formules  -,  il  était  donc  per- 
mis de  penser  que  les  conséquences  de  principes  trop  peu 
généraux  avaient  besoin  d'être  vérifiées,  et  il  devenait  né- 
cessaire de  reprendre  la  question  de  la  réflexion  totale,  et 
théoriquement  et  expérimentalement. 

En  supposant  d'ailleurs  qu'il  n'y  eût  pas  de  doute  pos- 
sible sur  la  théorie ,  on  pouvait  faire  des  objections  aux  véri- 
fications expérimentales  que  Fresnel  en  avait  faites.  Il  avait 
taillé  des  parallélipipèdes  de  verre,  et  les  faisait  traver- 
ser par  un  rayon  de  lumière  se  réfléchissant  dans  l'inté- 
rieur un  nombre  déterminé  de  fois  et  sous  des  incidences 
calculées,  avec  la  condition  que  le  rayon  émergent  fût  po- 
larisé rectilignement  ou  circulairemeut.  L'expérience  con- 
firma les  prévisions  théoriques,  et  montra  qu'il  y  avait  des 
variations  de  phase  dans  la  réflexion  totale^  mais  comme  on 
manquait  alors  de  caractères  précis  pour  apprécier  le  genre 
de  polarisation  d'un  rayon  ,  on  ne  peut  considérer  ces  expé- 
riences que  comme  une  vérification  approximative. 

J'ai  souvent  examiné  avec  soin  les  parallélipipèdes  des 
cabinets  de  physique,  taillés  cïmiv.  la  rondition  de  repro- 
duire la  polarisation  rectiligue  ,  après  quatie  réflexions 
intérieures  ^  presque  tous  remplissent  approximativement 
le  but  pour  lequel  ils  ont  été  construits,  mais  aucun  n'y 
satisfait  d'une  manière  rigourcuise.  On  en  a  construit  avec 
des  verres  très-différents^  j'en  ai  vu  qu'on  avait  taillés  dans 
les  flints  les  plus  réfringents,  et  toujours  avec  les  angles 
que  Fresnel  avait  calculés  pour  la  glace  de  Saint-Gobain  : 
ils  ne  paraissaient  pas  avoir  une  grande  infériorité  les  uns 
sur  les  autres. 

On  remarque  ensuite,  dans  ces  appareils,  im  inconvé- 
nient qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  détruire  complète- 
ment. C'est  une  éthérogénéité  |)roduisant  les  eflets  des 
verres  trempés,  et  résultant  de  deux  causes  distinctes:  ou 
des  stries  et  des  irrégularités  (ju'oii  trou\e  dans  la  niasse 
des  verres,  et  il  est  diflicile,  mais  non  impossible,  de  trou- 
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ver  des  matières  pures-,  ou  bien  d'une  trempe  superficielle 
occasionnée  par  les  pressions  auxquelles  le  verre  est  soumis 
quand  on  le  polit,  et  cet  effet  ne  peut  être  évité.  On  con- 
çoit que  la  masse  se  dispose  en  couches  parallèles,  dont  la 
densité  et  Tindice  varient  de  la  surface  à  rititërieur»  AiUfti, 
quand  on  fait  traverser  un  des  parallélipipëdefl  de  Fresnel 
par  un  rayon  parallèle  à  la  surface'  et  très- voisin  d'elle  y 
il  offre  à  Témergeuce  une  polarisation  très-elliptique,  et  le 
rayon  incident,  comme  le  rayon  réfléchi,  traversant,  au 
moment  de  la  réflexion  totale ,  cette  couche  mince  trempée^ 
éprouvera  nécessairement  une  variation  de  phase  sensible , 
surtout  pour  les  grandes  inclinaisons ,  et  dont  on  n'a,  jusqu'à 
présent,  tenu  aucun  compte. 

C'est  pour  résoudre  ces  doutes  théoriques  et  dans  le  but 
d'éliminer  ces  causes  d'erreurs  expérimentales ,  que  j'ai 
entrepris  les  expériences  suivantes. 

J'ai  employé  des  prismes  de  Saint-Gobaln ,  dont  la  sec- 
tion principale  est  un  triangle  rectangle  isocèle  ;  ils  sont 
exempts  de  stries  et  de  bulles,  ont  été  polis  depuis  long- 
temps, et  ont,  en  partie,  perdu,  par  un  travail  intérieur 
très-prolongé ,  les  défauts  d'homogénéité  qu'introduit  l'acte 
du  polissage.  La  lumière  polarisée  à  45  degrés  des  plans 
dMncidence ,  pénétrait  dans  la  substance  par  l'une  des  faces 
latérales  du  prisme,  et  sortait  par  l'autre,  après  avoir  subi 
une  réflexion  intérieure  totale  sur  la  face  de  l'hypoténuse. 
Ce  prisme  était  placé  au  centre  de  mon  appareil  général  de 
réflexion;  Ton  pouvait  mesur<*r  les  incidences  sur  la  face 
d'entrée,  calculer  celles  de  la  réflexion  totale,  cl  déter- 
miner, à  l'émergence,  la  difl'ércncc  de  marche  des  rayons 
principaux  et  le  rapport  de  hîiirs  intensités,  au  moyen  du 
compensateur  qui  m'a  servi  dans  loutes  m^»s  recherches  sur 
la  réflexion. 

Le  rayon  incident  éprouvait  alors  deux  réfractions  et  une 
réflexion;  il  était,  en  outre,  soumis  à  cette  influence  résul- 
tant des  changements   de  réfrangibilité  de  la  substance 

'7- 
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Mais  il  est  facile  d'isoler,  au  niilivu  tic  ccttu  complication 
de  phciiomèncs ,  l'action  uni(|uemciit  duc  à  la   réflexion 
totale. 

Soit  ABD  lu  pt'ismc  sur  lequel 
ou  opèr;(;  ;  le  rayon  incident  SI  se 
réfracte  au  poîtiti,  se  rétléchit  to- 
talemeut  eit  K,  et  sort  du  prisme 
dans  la  direction  LP. 

La  vibration  incidente,  polari- 
sée à  45  degrés  des  azimuts  prin- 
cipaux, se  décompose  en  deux 
vibrations  x  ely  dirigées,  la  pre- 
mière dans  le  plan  d'incidence, 
la  seconde  dans  le  plan  perpen- 
diculaire, et  que  je  représenterai  par  les  formules 
;e  =  sÎ0$,      r=:sirE. 

Kn  se  réfractant  au  point  I,   elles  éiirouveiil   des  cliange- 
iiients  d'amplitude  et  deviennent 


Si  cette  réfraction  s'opéiait  dans  un  milieu  pai'fuilement 
liimiogène,  il  n'y  aurait  aucun  changement  de  phase;  mais. 
Il  cause  des  variations  de  densité  que  nous  avons  signalées 
dans  le  voisinage  des  sui-faccs,  les  deux  rayons  arrivei-ont 
un  point  K  avec  une  différence  de  pliase  ou  anomalie  égale 
à  J,  ils  seront  alors 

X  =  A  sin  I ,     .>■  =  B  sin  (\  -H  S). 

Au  moment  de  la  réflexion  totale,  les  deux  composantes 
pourront  éprouvei-  des  cliangemcnis  dans  leui-s  phases  et 
leurs  amplitudes  ',  elles  seront  alors 

j-  =  AX  sin  î ,     ■)■  =  BY  sIn  (E  -t-  o"  -H  4). 

Kntiu  le  rayon  réiléchi  travei'se  l'espace  KL  et  épruuvi- 
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une  vsecondc  roiVaclioii ,  ses  deux  composantes  se  mulli- 
plient  chacune  par  un  coefticient  diilereut,  et  leurs  phases 
s  altèi'ent  encore  par  Teftet  de  Tépaisseur  de  verre  traver- 
sée au  voisinage  des  points  d'émergence  et  de  réflexion  ^ 
elles  sont  alors  définitivement 

X  =z  AXA'  sin  %,      r  =  BYB'  sin  ( ï  4-  o'  -h  A  -^  5'), 

Je  recois  alors  ces  deux  vibrations  sur  le  compensateur 
qui  m^a  servi  dans  toutes  les  recherches  analogues,  et  dont 
les  axes  coïncident  exactement  avec  les  plans  principaux 
de  réflexion.  En  traversant  cet  appareil,  les  amplitudes  de 
a:  et  j"  ne  changent  pas,  mais  leurs  phases  s'augmentent 
de  celle  occavsionnée  par  le  compensateur  j  et  comme  celle- 
ci  est  variable,  elle  peut  être  rendue  égale  et  de  signe  con- 
traire à  celle  des  composantes  x  et  7,  et  servir  à  la  me- 
surer. Si  (f  exprime  la  phase  du  compensateur,  on  a 

(i)  a^-h  A-f-^'=  — <?. 

En  outre,  les  deux  rayons  x  et  y  deviennent  concordants, 
et  reconstituent  un  rayon  polarisé  dans  un  azimut  (5  (ju«^ 
l'on  peut  mesurer ,  et  dont  la  tangenlc  est  égale  un  rappoïc 
des  amplitudes  des  composantes  , 

BB'Y 

(^)  tang  P  =  ^7-^  • 

Pour  arriver  aux  déterminations  que  j'avais  en  vue  ,  il 
fallait  éliminer,  des  résultats  trouvés  pour  la  dilïércnccî  diî 
marche,  les  quantités cî  et  d\  et  connaître  aussi  la  valourdcs 
quantités  A  A',  BB'*,  on  peut  y  parvenir  très-exactenicnl  par 
la  méthode  suivante  : 

Le  prisme  sur  lequel  j'ai  exécuté  les  expériences  iTétail 
que  la  moitié  d  un  autre  deux  fois  plus  long,  que  j'avais 
fait  scier  perpendiculairement  à  ses  arêtes  ^  alors,  en  lais- 
sant la  première  moitié  dans  la  situation  qu'elle  avait,  je 
collai  la  seconde  contre  elle  avec  de  Tesscnce  de  cassia , 
mêlée   d'une  quantité  de  térébenthine  suffisante  pour  lui 
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donner  approximativement  le  même  indice  que  le  verre 
employé.  J'obtins  ainsi,  comme  l'indique  la  figure,  un 
parallélipipède  à  base  carrée ,  recevant  la  lumière  par  sa 
face  antérieure,  comme  dans  les  expériences  précédentes. 
Le  rayon,  en  passant  de  I  en  R,  éprouvait  toujours  les 
mêmes  actions,  traversait  la  couche  mince  d'essence  qui 
séparait  les  deux  prismes,  sans  éprouver  de  réflexion  sen- 
sible 5  pénétrant  dans  le  second  prisme ,  il  traversait  l'espace 
KM  qui  est  égal  à  KL ,  et  sortait  du  verre  après  avoir  subi 
le  même  nombre  de  réfractions  que  précédemment ,  tra- 
versé la  même  épaisseur  de  verre,  sous  les  mêmes  inci- 
dences, acquis  les  mêmes  différences  de  marche,  et  éprouvé 
les  mêmes  changements  d'amplitude ,  excepté  celles  qui 
étaient  dues  à  la  réflexion  totale.  Les  deux  composantes  du 
rayon  émergent  sont  donc 

x'=  AA'sin  Ç,     /=  BB'sin  (Ç  -h  § -^  S'). 

En  employant ,  comme  précédemment ,  le  compensateur 
pour  analyser  ce  rayon ,  on  trouvera  une  différence  de  mar- 
che Cf'  égale  et  de  signe  contraire  h  d  -h  â\  et  un  azimut  [3' 
de  polarisation  rétablie  dont  la  tangente  sera  égale  au  rap- 
port des  amplitudes 

(3)  S  +  S'  =  -Y,     tang8'=|J;. 

En  rapprochant  ces  résultats  des  formules  (  i  )  et  (2),  on  tire 

Les  résultats  offerts  par  la  première  de  ces  formules 
étaient  faciles  à  prévoir.  La  théorie  de  Fresncl  avait  autre- 
fois établi  que  dans  l'acte  de  la  réflexion  intérieure,  sous 
des  incidences  très-obliques,  la  totalité  de  la  lumière  était 
réfléchie  ^  il  résultait  évidemment  de  là ,  que  les  deux  coef- 
ficients X  et  Y,  qui  expriment  les  changements  des  ampli- 
tudes des  rayons  polarisés  dans  les  plans  principaux,   de- 
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vaieiit  être  égaux  à  riuiilé ,  et ,  par  conséc|ueiit ,  égaux  entre 
eux,  langle  /3  devait  donc  être  égal  à  Tangle  jS'.  C'est,  en 
effet ,  ce  que  Texpérience  a  toujours  confirmé  de  la  manière 
la  plus  complète.  Dailleurs  les  expériences  récentes  de 
M.  Arago  ont  mesuré  directement  la  quantité  de  lumière 
réfléchie  dans  le  phénomène  dont  il  s'agit,  et  elles  ont 
prouvé  que  la  totalité  de  la  lumière  était  réellement  ré- 
fléchie^ le  résultat  que  j'obtins  n'est  donc  qu'une  consé- 
quence à  laquelle  on  devait  s'attendre. 

Les  nombres  relatifs  à  la  diflérencc  de  marche  A  ont  été 
consignés  dans  le  tableau  qui  termine  ce  Mémoire;  les  inci- 
dences sur  la  face  de  réflexion  ont  été  calculées  d'après 
celles  que  l'on  mesurait  sur  la  face  d'entrée;  la  deuxième 
et  la  troisième  colonne  expriment  les  positions  du  micro- 
mètre du  compensateur,  quand  il  y  a  réflexion  totale  et 
quand  elle  a  été  supprimée  par  la  juxtaposition  des  deux 
prismes;  la  quatrième  et  la  cinquième  colonne  renferment 
les  diflerences  de  marche  en  fonction  d'une  demi-longueur 
d^onde,  résultant  ou  de  l'expérience,  ou  de  la  formule  de 
Fresnel.  On  constatera  facilement  la  concordance  de  ces 
résultats;  et  l'on  pourra  non  pas  conclure  l'exactitude  théo- 
rique de  la  formule  de  Fresnel ,  mais  s'assurer  que  les  di- 
vergences qui  doivent  exister  entre  elle  et  l'expérience  ne 
peuvent  pas  être  rendues  sensibles  par  les  procédés  dont  je 
disposais. 

Pendant  que  je  faisais  ces  expériences,  M.  Cauchy  repre- 
nait théoriquement,  et  avec  plus  de  généralité  que  Fresnel, 
le  problème  de  la  réflexion  totale  ;  il  démontrait  que  la 
quantité  de  lumière  réfléchie  est  égale  à  celle  de  la  lumière 
incidente,  et  trouvait,  pour  exprimer  la  diftérence  de 
phase  A  ,  la  formule 

***"^2              sin^  (1  —  1)  sin'i' /-+-!) 
--— -  g  _i . — 


cos  I  sin'  I 
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dans  laquelle  I  représente  l'angle  pour  lequel  commence  la 
réflexion  totale,  et  s  la  quantité  que  j'ai  nommée  coeffi- 
cient d'ellipticité  :  la  formule  donnée  autrefois  par  Fresnel 
pouvant  se  mettre  sous  la  forme 

^^"^'a       sin^(z-I)sin'(i-}-I) 
ces  i  sin'  I 

Ces  deux  expressions  ne  diffèrent,  comme  on  le  voit,  que 
par  une  quantité  qui  est,  pour  le  verre,  d'une  petitesse  ex- 
trême, de  sorte  qu'il  est  impossible  à  l'expérience  de  mani- 
fester les  différences  qui  résultent  de  l'addition  du  terme  6. 

A  la  vérité,  il  existe  des  substances  transparentes  dont 
les  coefficients  d'ellipticité  sont  plus  forts,  et  il  y  aurait  un 
grand  intérêt  à  opérer  sur  elles,  puisqu'on  pourrait  ainsi 
rendre  sensible  la  différence  des  deux  formules,  et  justi- 
fier l'une  aux  dépens  de  l'autre;  mais  il  se  présente  ici  des 
difficultés  qui  ne  m'ont  pas  paru  surmontables.  Le  sulfure 
d'arsenic  et  la  blende  transparente  sont  toujours  privés 
d'homogénéité,  et*  quelle  que  soit  la  beauté  des  échantillons, 
on  y  rencontre  tous  les  phénomènes  produits  par  les  verres 
trempés.  Les  strass  et  Jes  flints  très -réfringents  s'altèrent 
considérablement  quand  on  les  polit,  et  ne  reprennent  leur 
homogénéité  que  par  le  recuit  et  avec  un  grand  dommage 
pour  l'état  des  surfaces.  Les  matériaux  manquent  donc  aux 
recherches;  ceux  qu'on  possède  sont  précisément  dans  ce 
cas  particulier  où  les  deux  théories  se  confondent,  et  ne 
peuvent  servir  qu'à  les  vérifier  également  bien. 

Quoi  qu'il  en  soit,  comme  les  formules  de  Fresnel  ne 
s'appliquent  pas  au  cas  général  de  la  réflexion ,  tandis  que 
celles  de  M.  Caucliy  se  vérifient  dans  toutes  les  expériences 
qui  ont  pu  être  tentées,  on  doit  abandonner  les  premières 
et  considérer  les  secondes  comme  la  seule  solution  suffisante 
du  problème  de  la  réflexion. 
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Différence  de  marche  produite  par  la  réflexion  totale  sur  le 

verre,     n=z  i  ,545. 
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I    Différence  de   marche  prodaile  par  ta  réfiv» 
du  verre,      n^  i  ,545. 
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MÉMOIRE 

Sar  le  pouvoir  roUtoire  qi'fierceat  sur  la  chaleor  I  esseice  de  térébeilhiDe 

et  les  dissolotions  sucrées  ^ 

Par  mm.  F.  dk  la  PROVOSTAYE  et  P.  DESAINS. 


Dans  un  Mémoire  imprimé  aux  ^Comptes  rendus  de 
r Académie  des  Sciences,  tome  II ,  MM.  Biot  et  Melloni 
ont  démontré  que  le  quartz ,  taillé  perpendiculairement  à 
l'axe,  exerce  sur  la  chaleur  polarisée  une  action  rotatoire 
semblable  à  celle  qu'il  exerce  sur  la  lumière.  Depuis,  dans 
un  nouveau  travail  inséré  aux  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3®  série,  tome  XI ,  page  109,  M.  Biot  ajoute  : 
«  On  n'a  pas  essayé  si  la  même  propriété  de  modifier  les 
flux  calorifiques  se  retrouve  dans  les  liquides  qui  exercent 
un  pouvoir  rotatoire  sur  la  lumière  polarisée ,  et  il  y  aurait 
beaucoup  d'intérêt  à  constater  l'identité  ou  la  dissemblance 
de  l'action  dans  ce  cas,  où  elle  est  purement  moléculaire.  » 
Nous  avons  entrepris  de  résoudre  la  question,  et  nous  nous 
proposons  d'exposer  ici  les  résultats  auxquels  nous  sommes 
parvenus. 

Dans  toutes  nos  expériences ,  nous  avons  opéré  sur  la 
chaleur  solaire  polarisée  et  simplifiée,  autant  que  possible, 
par  la  réfraction.  Pour  l'avoir  en  cet  état,  nous  dispersions 
par  un  prisme  bien  pur  un  faisceau  solaire  transmis  suc- 
cessivement par  une  fente  étroite  et  par  un  spath  d'Islande^ 
Le  spectre  formé  était  assez  net  pour  qu'on  pût  y  distinguer 
les  raies  de  Frauenhoffcr.  En  isolant  dans  ce  spectre  les 
rayons  d'une  teinte  déterminée,  il  était  facile  de  s'assurer 
que  leur  polarisation  était  complète.  Il  suffisait  pour  cela  de 
les  recevoir  sur  un  second  prisme  analyseur,  où  ils  se  bifur- 
quaient, et  donnaient  deux  images,  dont  l'une  disparaissait 
(juand  la  section  principale  était  parallèle  ou  perpendicu- 
laire à  celle  du  prisme  polarisant. 
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Dans  la  rotation  de  l'analyseur,  Tune  de  ces  deux  images 
restait  fixe  et  allait,  en  traversant  une  ouverture  con- 
venablement disposée  ,  tomber  sur  la  pile  de  l'appareil 
thermoscopique.  Nous  nous  sommes  assurés,  à  plusieurs 
reprises,  que  lorsqu'on  tournait  le  prisme  analyseur,  Tinten- 
sité  de  l'effet  calorifique,  produit  par  l'action  de  cette  image 
sur  l'appareil,  variait  exactement  suivant  la  loi  de  Malus. 
Comme  les  méthodes  que  nous  avons  adoptées  pour  me- 
surer les  rotations  supposent  cette  loi ,  nous  allons  citer 
d'abord  quelques  nombres  obtenus  dans  ces  expériences 
préliminaires.  On  y  verra,  si  l'on  veut,  une  confirmation 
des  résultats  que  nous  avons  trouvés  l'an  dernier  en  opérant 
avec  la  chaleur  qui  accompagne  la  lumière  solaire  blaDche. 

EXPÉRIENCES    FAITES    AVEC    LA    CHALEUR    QUI     ACCOMPAGNE 


A 


LES  RAYONS  ROUGES  EXTREMES. 


Position  de  la  section  principale  de  ^analyseur.     Déviations.    Rapport. 
Parallèle  au  plan  de  polarisation  pri- 

o,5o 


mitit. 


A  A5  degrés,  à  droite  ou  à  i:;auche  du  ) 

.      .  ^11    00 

plan  de  polarisation )  ' 

Parallèle  au  plan  de  polarisation 16, 5     j 

/       O     "t) 

A  3o  degrés  à  droite  ou  à  gauche 12 ,76  )        '  ' 

Parallèle  au  plan  de  polarisation 1^,9    i  ^ 

A  45  degrés  à  droite  ou  à  gauche 7  ?9    )        ' 

Parallèle  au  plan  de  polarisation 1^,7     1  ^ 

A  3o  degrés  à  droite  ou  à  gauche 1 1 ,5     j 

Ces  vérifications  ne  sont  pas  les  seules  que  nous  a3^ons 
faites.  Nous  nous  sommes  plusieurs  fois  assurés  que  la 
somme  des  intensités  obtenues  pour  deux  positions  rertan- 
giilaires  du  spath  analyseur  était  constante,  quelles  qiir 
fussent  d'ailleurs  ces  positions  : 


Déviations. 

.     .     ,    ,  (  iS^jS  à  droite  du  zéro  du  limbe.      ii,4 

Section  principale  a  <      ^  ^  ,  ,  *     ^ 

'^  I  71", 5  a  gauche 7,2 

Somme    18,6 

.     .     ,    ,  (  33", 5  à  droite  du  zéro  du  limbe.       6,6 
Section  principale  a  <  ^^^  ^  ,  , 

^         '  (  00° ,  5  à  gauche 11,7 

Somme 18, 3 

Les  sommes,  comme  on  le  voît,  difierent  bien  peu.  Dans 
ces  essais,  les  sections  principales  des  deux  spaths  étaient 
parallèles  lorsque  celle  de  l'analyseur  était  à  peu  près  à 
20  degrés  à  gauche  du  zéro. 


Toutes  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  étant 
prises,  et  l'analyseur  étant  placé  dans  une  position  telle, 
que  l'image  qui  tombait  sur  la  pile  fût  éteinte  et  en  même 
temps  Faction  calorifique  nulle,  ou  plaçait  sur  le  trajet  des 
rayons  un  tube  de  verre  terminé  par  deux  glaces  parallèles; 
et  rempli  d'un  liquide  actif,  d'essence  de  térébenthine,  par 
exemple,  ou  d'un  sirop  de  sucre.  Aussitôt,  l'image  lumi- 
neuse reparaissait,  et  avec  elle  l'action  thermoscopique. 
Mais  toutes  deux  pouvaient  être  de  nouveau  rendues  nulles 
par  une  rotation  convenable  de  l'analyseur. 

A  l'appui  de  cette  assertion,  nous  citerons  des  nombres 
obtenus  en  observant  la  rotation  qu'imprime  au  plan  de 
polarisation  de  la  chaleur  qui  accompagne  la  lumière  verte, 
la  transmission  à  travers  un  tube  plein  d'essence  de  téré- 
benthine de  o°*,i5  de  longueur.  Le  plan  de  polarisation 
primitif  étant  vertical,  et  la  ligne  o*' — 180°  du  limbe  qui 
mesurait  la  rotation  de  l'analyseur  étant  également  ver- 
ticale, toute  action  calorifique  était  éteinte  avant  l'interpo- 
sition du  liquide  actif,  quand  la  section  principale  de 
l'analyseur  était  à  90  degrés. 

Après  l'interposition  du  liquide,  on  avait,  pour  cette 
même  position  du  prisme,  une  déviation  de  i4",5  et  seu- 
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lement  une  déviation  de  5 , 5  quand  la  seclion  principale 
était  au  zércy  de  la  division.  L'image  lumineuse  et  raction 
calorifique  disparaissaient  complètement  quand  cette  sec- 
lion  était  à  —  32  degrés. 

Ces  faits  prouvent  incontestablement  que  le  plan  de  pola- 
risation des  rayons  calorifiques  éprouve  une  rotation  de 
même  ordre  et  de  même  sens  que  celle  qu'éprouvent  les 
rayons  lumineux  lorsqu'ils  sont  transmis  à  travers  un  li- 
quide optiquement  actif.  Quant  à  la  grandeur  absolue  de  la 
rotation ,  on  trouve  quelque  difficulté  à  la  déterminer  avec 
exactitude,  parce  que  l'appareil  thermoscopique ,  malgré 
sa  délicatesse ,  est  toujours  moins  sensible  que  l'œil.  Pour 
bien  faire  comprendre  la  chose,  nous  ferons  remarquer 
d'abord  que  la  grandeur  des  déviations  observées  ne  dépas- 
sait jamais  25  divisions  dans  les  circonstances  les  plus 
favorables,  c'est-à-dire  quand  la  section  principale  de  l'ana- 
lyseur était  parallèle  au  plan  de  polarisation  du  rayon.  Â 
85  et  à  95  degrés  de  cette  position ,  on  devait  donc ,  d'après 
la  loi  de  Malus,  observer  une  déviation  égale  à  25*^X  cos*  85, 
ou  o*^^^,  18,  et  c'est  à  peine  s'il  est  possible  d'apprécier  de 
si  petits  écarts.  Il  n'eût  pas  été  plus  sûr  de  chercher  par  de 
simples  observations  galvanomé triques  la  position  à  donner 
à  Tanalyseur  pour  obtenir  l'efî'et  maximum. 

Nous  avons  eu  recours  à  d'autres  procédés,  que  nous 
allons  successivement  exposer. 

S'il  n'est  pas  facile  de  trouver  la  position  de  l'analyseur 
pour  laquelle  on  a  la  déviation  maximum  ,  la  grandeur  de 
celle-ci  se  détermine  sans  ambiguïté.  11  suffit,  pour  l'obtenir, 
d'observer  les  effets  qui  correspondent  à  deux  positions  rec- 
tangulaires du  spath.  Leur  somme  est,  d'après  la  loi  de 
Malus,  égale  à  l'effet  maximum.  En  divisant  par  cette 
déviation  maximum  celle  qui  correspond  à  une  direction 
déterminée  mais  quelconque  de  la  section  principale,  on 
obtient  le  carré  du  cosinus  de  l'angle  que  cette  direction 
fait  avec  le  plan  de  polarisation  dévié,  et  par  suite  on  con- 


(  '^1^  ) 

uait  la  grandeur  de  la  ix)taUou.  Lorsqu'elle  est  comprise 
entre  3o  et  60  degrés ,  il  est  commode  d'observer  les  dévia- 
tioDs  pour  les  positions  o  et  90  degrés  du  spath  analyseur. 
Le  carré  du  cosinus  de  la  rotation  cherchée  s'obtient  im- 
médiatement en  divisant  Tefiet  obtenu  à  zéro  par  la  somme 
de  cet  effet  et  de  celui  que  Ton  obtient  à  90  degrés. 

Quand  la  rotation  est  inférieure  à  3o  degrés ,  ou  plus 
grande  que  60  degrés ,  la  déviation  galvanométrique  obser- 
vée à  zéro,  ou  celle  qui  correspond  à  90  degrés,  se  trouvant 
trop  faibles  pour  qu'on  puisse  en  répondre  sûrement,  on 
choisit  deux  autres  positions  rectangulaires  plus  conve- 
nables. 

Nous  allons  citer,  maintenant,  des  résultats  obtenus  en 
opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer. 

CHALBUR  DE  LA  PARTIE  VERTE  DU  SPECTRE.  LA  LIGNE  O** l8o** 

DU     LIMBE     DE    l' ANALYSEUR    EST    VERTICALE     ET    COÏNCIDE 
AVEC  LE  PLAN  DE  POLARISATION  PRIMITIF. 

Le  tube  plein  d* essence  de  térébenthine  a  o'",  i5  de  longueur. 

Déviations. 
Spath  à     o  degré.  .  . 
à  90  di 

Mémos  conditions;  tube  à  essence  de  o*", i. 

Spath  à     o  degré.  .  .      10, 4 
i)      à  90  de[»rés . .        7 

Autre  série.  Mêmes  conditions;  tube  de  6^y\. 

Spath  à     o  dep.ré.  .  .      i4jO  1  „   ^    .  , 

^        ,  ,  ^'  ,  \  Rotation...     io"  12' 

w      ii  90  degrés  ..10,0)  ^ 

Tube  de  o",i5. 

Spath  à    o  degré...       4.9  j  R„j,,i„„. . .     ^.  ,3, 
a  90  de(>res  .  .10,0) 

Ces  nombres  satisfont  à  la  loi  des  longueurs.  De  plus, 
l'observation  de  la  rotation  optique,  obtenue  pour  la  même 
lumière  et  les  mêmes  tubes ,  montre  qu'elle  était  en  valeur 
absolue  la  même  que  la  rotation  calorifique. 


legré.  ..       4,4  j  p^^j^ji^^  5go  5/, 

legres .  .      1 2 , 1    J 

be  à  essence  de  o*",  i. 

,4  ) 

>  Rotation...      3q°  22' 
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Nous  avons  aussi  dé  terminé  F  action  rotatoire  d'une  colonne 
de  térébenthine  de  0°*,  oS;  mais,  à  cause  de  la  petitesse  de 
Teffet  obtenu  à  90  degrés,  c'est-à-dire  quand  la  section 
principale  de  l'analyseur  était  perpendiculaire  au  plan  de 
polarisation  primitif,  il  nous  a  fallu  choisir  d'autres  po- 
sitions rectangulaires  : 

Tube  de  0°*,  o5. 

D  Ytaiions. 

Spath  à  — 65  degrés.     0,8     )  ^ 

^       ,  ^    1  ^  tf  \  Rotation —  20* 

\>      a  H-  20  degrés.     9>70  ) 

Ces  expériences  prouvent  que  le  plan  de  polarisation  dévié 
était  à  —  20 degrés,  et,  par  conséquent,  elles  diffèrent  peu 
des  précédentes  qui ,  d'après  la  loi  des  longueurs ,  faisaient 
prévoir  une  rotation  de  19**  45'. 

Mêmes  conditions  /  tube  de  o",  i . 

Déviations. 
Spath  à  -h     5  degrés.     8,26  j 
\     à  -85  degrés.     8.25  P'*'*"*"'-    •  "     "  4«" 

Le  plan  de  polarisation  dévié  est  ici  à  4o  degrés  du  zéro  5  la 

rotation  se  trouve  donc  double  de  celle  que  produisait  le 

tube  précédent  sur  la  même  chaleur. 

En  employant  toujours  pour  liquide  actif  l'essence  de 

térébenthine,  on  répéta  ces  expériences  avec   la  chaleur 

qui  accompagne  le  rouge  extrême  du  spectre  solaire.  Voici 

les  résultais  : 

Tube  de  o'",o5. 

Déviations. 

Spath  à  -f-  32  decrrés.       6.x    ,_        . 
^  b  *      r  RotaUon..      —    io«  26' 


';:  I 


»       à  —  58  degrés.        5 

Mêmes  conditions  ;  tube  de  6^,  i 

Spath  à  -f-    i8°,5. ..      ii,5  )  ^ 

,  ^  ^  ^  \  Rotation . .      —  20°  26' 

»      a   —   71°, 5. .  .        7>5  ) 

Mêmes  conditions  ;  tube   de  o^",i5. 

Spath  à     o  degré.  .  .      24,8  )  _ 
^        .           ,  ^  .             ^  '        Rotation .  .      +  32«  33' 

V      a  90  degrés.  .      10,1  J 
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La  loi  des  longueurs  se  retrouve  encore  ici ,  et ,  comme 
pour  la  lumière,  on  voit  la  grandeur  absolue  de  la  rotation 
diminuer  avec  la  réfraugibililé. 

La  diminution  est  la  même  tant  qu'on  n'opère  pas  sur 
des  rayons  rouges  très-voisins  de  la  partie  obscure  du  spectre. 
Près  de  cette  limite,  il  se  manifeste  une  différence  appa- 
rente ,  mais  facilement  explicable.  La  rotation  calorifique 
parait  notablement  moindre  que  la  rotation  optique,  et, 
dans  quelques  essais,  les  déviations  produites  par  une  co- 
lonne d'essence  de  térébenthine  de  o^'joS,  ont  différé, 
pour  la  chaleur  et  pour  la  lumière ,  de  plus  de  2  degrés. 

On  peut  aussi  constater  ce  fait  de  la  manière  sui- 
vante : 

Avec  une  colonne  d'essence  de  o*",i5,  il  fallait  mettre 
l'analyseur  à  -|- 49  degrés  de  sa  position  primitive  pour 
que  l'image  rouge  fut  éteinte  le  mieux  possible.  Dans  cette 
position,  Tappareil  thermoscopique  indiquait  encore  une 
déviation  de  0,6.  Le  spath  devait  être  tourné  jusqu'à  67 de- 
grés environ  pour  que  le  galvanomètre  ne  parût  plus  sensi- 
blement affecté  \  mais  alors  l'image  lumineuse  était  rede- 
venue très-visible. 

Cette  différence  peut,  il  nous  semble,  s'expliquer  de  la 
manière  suivante. 

Le  faisceau  calorifique  sur  lequel  nous  opérions,  ayant 
une  certaine  largeur,  était  formé,  dans  le  cas  que  nous  con- 
sidérons, partie  du  rouge  extrême  visible,  partie  d'obscur 
invisible.  Lorsqu'on  déterminait  la  rotation  de  la  chaleur, 
la  partie  obscure,  à  cause  de  son  intensité,  était  prédomi- 
nante ^  on  trouvait  l'angle  correspondant  à  cette  partie. 
Pour  la  rotation  lumineuse,  au  contraire,  on  déterminait 
nécessairement  celle  de  la  partie  visible  de  l'image  :  elle 
devait  donc  être  plus  forte,  d'après  la  loi  établie  par 
M.  Biot,  puisque  les  rayons  rouges  ont  une  réfrangibilité 
plus  grande  que  les  rayons  obscurs. 

Dans  nos  expériences,  nous  avons  quelquefois  suivi  une 
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méthode  un  peu  différente  de  celle  que  nous  venons  d'ex- 
poser. 

L'analyseur  étant  toujours  sur  le  zéro,  après  l'interposi- 
tion du  liquide  actif,  nous  faisions  disparaître  l'image  lumi- 
neuse par  une  rotation  convenable  du  prisme  polarisant; 
et  nous  observions  les  déviations  galvanométriques  en  met- 
tant l'analyseur  successivement  à  -f-45**  et  à  — 45**.  Si  la 
rotation  était  la  même  que  pour  la  lumière,  ces  effets  étaient 
égaux.  Sinon,  en  appelant  S  leur  somme,  et  D  le  plus  pe- 
tit que  nous  supposerons  être  celui  qui  correspondait  à  la 
position  -f-  45**,  par  exemple,  on  avait  évidemment 

-  égal  à  cos*  (45°  +  x) , 

et 

— ^^^^ —  cos'  (45°  —  x)  ; 

X  étant  la  différence  entre  la  rotation  du  rayon  de  chaleur 
et  l'angle  dont  on  avait  tourné  le  prisme  polarisant  pour 
faire  disparaître  l'image  lumineuse. 

Ces  détails  suffisent  pour  faire  comprendre  comment 
nous  sommes  arrivés  aux  résultats  suivants  : 

i  Rotation  optique  du  rayon  i  , 

lumineux  rouge ) 
Rotation  du  rayon  calorifi- 
que qui  raccompagne. . 

!  Rotation  optique  du  rayon  i     ç.^       , 
rouge  extrême ) 
Rotation  du  rayon  calorifi-  1     „     „ 
)  23"  3o 
que  correspondant | 

Nous  avons  aussi  examiné  l'action  rotaloire  du  simtc 
de  canne.  Pour  cela,  nous  en  avons  fait  une  dissolu- 
tion très-concentrée,  dont  nous  avons  rempli  le  tulx^  de 
o"*,o5  de  longueur  : 

Pour  le  rouge  extrême,  la  rotation  du  rayon  lumineux  a 
été  '2^  degrés;  celle  du  rayon  calorifique  22^  36'. 


Il*»  26 


(275) 

Puis  nous  avons  partagé  le  sirop  très- exactement  en  deux 
parties  égales ,  et,  replaçant  Tune  d'elles  dans  le  tube ,  nous 
avons  achevé  de  le  remplir  avec  de  Teau  distillée. 

La  rotation  fut  alors  : 

Pour  la  lumière 12®  3o' 

Pour  la  chaleur. . .  . , 11®  20' 

Nous  répétons  ici,  comme  nous  l'avons  déjà  annoncé, 
que,  pour  le  sucre  comme  pour  l'essence,  la  rotation  calori- 
fique était  de  même  sens  que  la  rotation  lumineuse,  par 
conséquent  à  droite  dans  un  cas,  et  à  gauche  dans  l'autre. 

Enfin,  nous  savions ,  d'après  les  indications  de  M.  Biot , 
qu'un  liquide  formé  en  dissolvant  3i  parties  de  camphre 
dans  69  parties  d'essence  de  térébenthine  faisait  éprouver 
des  rotations  à  peu  près  égales  aux  rayons  lumineux  de  ré- 
frangibilités  diverses.  Nous  avons  rempli,  d'une  dissolution 
préparée  comme  il  vient  d'être  dit,  un  tube  de  o"*,io.  Les 
rayons  verts  et  les  rayons  rouges  polarisés  éprouvaient  en 
le  traversant  une  égale  rotation  de  droite  à  gauche  d'à  peu 
près  6  degrés  7.  Quant  aux  rayons  calorifiques  qui  les  ac- 
compagnaient, la  rotation  était  la  même,  comme  on  le 
verra  par  les  nombres  suivants  : 

Chaleur  qui  accompagne  la  lumière  verte, 

Dcvialions. 
Spath  à  -h  4o  degrés 5,  i 

Spath  à  —  53  degrés. 4  > 9 

Spath  à  -f-  4o  degrés 4  »^ 

Il  résulte  de  là  que  les  déviations  sont  les  mêmes  à 
4- 40  degrés  et  à — 53  degrés,  et  qu'ainsi  la  déviation 
maxima  eut  été  observée  à  —  6^  3o'. 

Chaleur  qui  accompagne  la  lumière  rouge. 

Spath  à  -f-  4<^  degrés 4»^ 

Spath  à  —  53  degrés 4  >  7 

Autre  essai  en  prenant  un  faisceau  plus  intense. 

Spath  à  -f-  40  degrés 9,1 

Spath  à  —   53  degrés 9,3 

18. 
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Autre  essai. 

Spath  à  -f-  4^  degrés io,6 

Spath  à  —  53  degrés io,8 

Spath  à  -h  4o  degrés 1 1  ,4 

Spath  à   —  53  degrés. 1 1 , 3 

Les  lois  du  phénomène  sont  donc  les  mêmes  pour  les 
deux  agents,  et  l'identilé  se  poursuit  dans  les  détails  les  plus 
minutieux.  Ainsi,  quand  il  s'agit  du  pouvoir  rotatoire,  ce 
qui  est  vrai  pour  un  rayon  du  spectre  lumineux  est  aussi 
vrai  pour  le  rayon  calorifique  qui  l'accompagne.  Or, 
d'après  les  recherches  de.M.  Biot,  les  rotations  sont  à  peu 
près  inversement  proportionnelles  aux  carrés  des  accès  ou 
des  longueurs  d'ondes^  dételle  sorte  que,  connaissant  les 
rotations  qu'éprouvent,  en  traversant  une  même  colonne 
d'un  liquide  actif,  deux  rayons  différents,  et  la  longueur 
d'onde  de  l'un  d'eux,  on  peut  trouver  celle  de  l'autre.  En 
appliquant  cette  même  loi  aux  rayons  de  chaleur,  nous 
espérons  pouvoir  déterminer  les  longueurs  d'ondes  de  tels 
ou  tels  rayons  de  la  partie  obscure  du  spectre. 

Il  est  vrai,  d'après  les  mesures  de  M.  Broch  [Reperto- 
jLuui  der  Phjsiky  lome  VII,  page  ii5),  la  loi  de  M.  Biot 
n'est  pas  tout  à  fait  exacte;  mais  elle  donne  une  première 
approximation.  De  plus,  en  employant  lo  môme  procédé 
avec  les  chaleurs  des  diverses  sources,  on  aura  un  nouveau 
moyen  de  reconnaître  si  les  différences  dans  la  réflexion  de 
ces  chaleurs  sur  un  même  miroir  métallique  sont  ou  non 
une  conséquence  d'une  dinéreuce  correspondante  dans  les 
lonfîjueurs  d'ondes. 
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MÉMOIRE  SUR  L\  RÉFLEXION  DE  L\  CHALEUR  ; 

Par    mm.   F.    de  la  PROVOSTAYE    et    P.    DESAINS. 

Dans  un  Mémoire  présenté  à  l'Académie  le  19  avril  1847, 
nous  avons  fait  connaître  les  proportions  suivant  lesquelles 
se  réfléchissent  ,   sur  \\n  grand   nombre  de  métaux  diffé- 
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i-ents,  les  rayons  émis  par  uue  lampe  de  Locatelli.  Dans  une 
autre  commuuicatiou ,  nous  avons  montré  que ,  contrai- 
remeut  aux  opinions  admises,  le  pouvoir  réflecteur  d'un 
miroir  déterminé  peut  changer  beaucoup  avec  la  nature 
de  la  source.  Plus  lard,  nous  avons  étudié  la  réflexion 
de  la  chaleur  solaire  totale,  polarisée  par  son  passade  à  tra- 
vers des  spaths  d'Islande ,  et  nous  avons  fait  voir  que  les  foi"- 
mules  de  Fresnel ,  pour  le  cas  du  verre ,  et  celles  de  M.  Cau- 
chy,  pour  le  cas  des  métaux ,  représentent  tout  aussi  bien 
le  phénomène  calorifique  que  le  pliénomène  lumineux.  Au- 
jourd'hui ,  nous  voulons  faire  connaître  le  résultat  des  nom- 
breuses expériences  que  nous  avons  exécutées  pour  étendre 
et  compléter  nos  recherches  sur  ce  point  important  de  la 
chaleur  rayonnante. 

Nous  nous  sommes  pioposé  , 

i".  D'étudier  la  réflexion  de  la  chaleur  qui  accompagne 
les  rayons  solaires  simpliflés,  autant  que  possible,  par  la 
dispersion  ; 

2".  De  faire  sur  la  chaleur  des  lampes ,  après  l'avoir  pola- 
risée, des  recherches  analogues  à  celles  que  nous  avons 
déjà  publiées  sur  la  chaleur  solaire  \ 

3°.  Enfin  de  chercher  à  expliquer  pourquoi  des  faisceaux 
calorifiques  égaux  en  intensité  ,  mais  provenant  de  sources 
différenles,  éprouvent  sur  un  même  miroir  des  réflexions 
de  grandeurs-très-inégales. 

Réflexion  des  rayons  solaires  homogènes. 

Nous  avons  cru  devoir  répéter  avec  des  rayons  solaires 
d'indice  parfaitement  déterminé,  des  expériences  semblables 
à  celles  que  nous  avons  déjà  faîtes  sur  la  réflexion  de  la  cha- 
leur solaire  totale  et  polarisée.  Dans  ces  expériences,  nous 
avons  employé  le  plus  souvent  des  miroirs  de  platine  ou  de 
métal  des  miroirs,  et  quelquefois  un  miroir  d'acier,  et 
nous  avons  choisi  des  rayons  pris  à  l'extrémité  rouge  dans 
un  spectre  intense  et  assez  pur  pour  que  l'on  y  pût  distin- 
guer nettement  les  raies  de  Frauenhoffer. 
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Quant  à  Tapparcil  polarisant ,  il  consistait ,  comme  pré- 
cédemment, en  un  prisme  de  spath  achromatisé. 
Nous  allons  transcrire  les  résultats  obtenus. 
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Chaleur  de  V extrémité  rouge  du  spectre  polarisée  parallèlement 

au  plan  d* incidence. 
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Chaleur  de  Vcxtrémité  rouge  du  spectre  polarisée  pcrpendi- 
•    culairement  au  plan  d'incidence. 
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Les  nombres  relatifs  au  métal  et  à  Tacier  peuvent  être 
regardés  comme  identiques  avec  ceux  que  nous  avions  ob- 
tenus Tan  dernier  en  opérant  avec  la  chaleur  solaire  totale. 
Ce  fait,  auquel  on  pouvait  ne  pas  s'attendre  ,  se  trouvera  ex- 
pliqué dans  la  suite  de  ce  Mémoire;  mais  on  peut  remar- 
quer dès  ce  moment  qu'il  en  ressort  une  vérification  nou- 
velle de  Texactitude  avec  laquelle  les  formules  de  M.  Cauchy 
représentent  le  phénomène  de  la  réflexion  calorifique  (i). 

Quant  aux  nombres  trouvés  pour  le  platine,  ils  surpassent 

■ 

(0  Nous  croyons  quMI  n'est  pas  inutile  de  citer  ici  ces  formules. 
Soient  J'  et  1'  les  intensités  de  la  lumière  réfléchie  polarisée  dans  le 
plan  d"'incidcnce  et  dans  le  plan  perpendiculaire,  celle  du   rayon  incident 
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en  général  beaucoup  ceux  que  nous  avions  oblenus  pour  la 
chaleur  qui  accompagne  la  lumière  blanche.  Ces  diffé- 
rences tiennent  sans  doute ,  non  à  la  nature  de  la  chaleur, 
mais  à  Tétat  des  miroirs  employés.  Celui  qui  npus  a  servi 
dans  nos  dernières  recherches  était  en  platine  massif  et  d'un 
assez  beau  poli  ;  Tautre ,  au  contraire ,  était  un  miroir  de 
cuivre  platiné,  sur  lequel  il  y  avait  beaucoup  de  diffusion. 
Nous  avions ,  dans  le  Mémoire  auquel  nous  renvoyons  ici 
[annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  3®  série,  t.  XXVII, 
p.  124)  >  fait  remarquer  l'imperfection  de  ce  miroir  pla- 
tiné, mais  alors  nous  n'en  avions  pas  d'autre  à  notre  dis- 
position. 

Les  expériences  que  nous  allons  maintenant  citer  ont  eu 
pour  but  de  chercher  comment  change  le  pouvoir  réflec- 
teur d'un  métal ,  lorsque ,  Tincidence  demeurant  la  même , 
on  fait  varier  le  degré  de  réfrangibilité  des  rayons. 

étant  égale  à  l'unilé.  On  peut  déterminer  V  et  J'  en  fonction  de  Pangle 
dMacidcnco  et  de  deux  constantes  0  el  e,  au  moyen  des  relations  suivantes  : 

(I)        P  =  tang(ç)  — 45«).                        (2)      P  =  tang  (;ç-45o). 
(3)  coty  =  co8(ae— f)  sinlaarc  tang -5 A* 

(cos (  \ 
a  arc  tang  — ==-  I  • 

(5)  cot  (a  f  —  e)  =  cot  e  cos  |  a  arc  tang  — r—  J • 

(6)  e*  sin  a  «  =  XJ*  sin  ^v. 

Nous  avons  quelquefois  trouvé  de  l'avantage  à  les  transformer  et  à  les 
réduire  aux  quatre  relations  suivantes  : 

D*  -H  cos'  I  —  2  U  cos  i  cos  v 

^  '  U' -h  cos*t  4-aU  cobi  cost»* 

-,      U'H-g*cos*i  — aUg'cosicos  (2<  — p) 

^^^  ""  U' -h  ô* cos' i  •+•  2U6' cos  t  cos (2 c  —  p) * 

(3)  U'  =  0'  îiîLlî. 

smac 

ff\  «  ô' sin  2  e 

(4)  tang  3  p  =  — r-r:  ' 

^^'  **  ô*  cos  a  f  —  sin'  i 

qui  elles-mêmes  le  plus  souvent,  et  surtout  lorsque  i  n^est  pas  trop  grand, 
peuvent  s'écrire  U  =  ô    p  =  «• 

..,  _  g'-H  cos*  t— >  a  g  cos  g  cos  t  ^,      g'  cos*  t  4-  i  -—  a  0  cos  g  cos  / 

0'-h  cos'  I  -h  a  0  cos  g  cos  /  '  ~"  ^'  cos'  i  4-  i  -t-  2  ^  cos  g  cos* 
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Chaleur  non  polarisée  réfléchie  sous  l'angle  d'incidence,  ']0  degrés. 
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A  la  seule  inspection  de  ce  tableau  on  remarque  que, 
pour  certains  métaux,  le  laiton  par  exemple,  Tintensité 
(le  la  réflexion  change  beaucoup  avec  le  degré  de  réfran- 
gibilité  du  rayon  employé.  Pour  d'autres,  au  contraire, 
tels  que  Tacier  et  le  platine ,  les  rayons  de  toutes  les  parties 
du  spectre  visible  se  réfléchissent  en  même  proportion; 
mais  on  voit  aussi  que,  malgré  ces  différences,  sur  tous  les 
miroirs  que  nous  avons  étudiés,  la  réflexion  s'accroît  beau- 
coup lorsque  Ton  opère  sur  des  rayons  obscurs  pris  dans  le 
spectre  calorifique,  à  une  distance  un  peu  considérable  du 
rouge. 

Si  ,  maintenant,  pour  comparer  le  phénomène  que  nous 
étudions  à  celui  qui  lui  correspond  eu  optique,  on  se  rap- 
porte au  Mémoire  dans  lequel  M.  Jamin  a  fait  connaître  en 
quelle  proportion  les  rayons  lumineux  des  diverses  régions 
du  spectre  se  réfléchissent  sur  les  différents  métaux,  on  voit 
se  soutenir  celte  identité  que  Ton  retrouve  à  chaque  pas 
lorsqu'on  met  en  regard  la  théorie  de  la  lumière  et  celle 
de  la  chaleur  rayonnante.  Voici,  en  efl'et,  quelques-uns 
des  résultats  obtenus  par  M.  Jamin  : 
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Entre  ces  nombres  et  les  nôtres ,  les  différenees  sont  lé- 
gères et  ne  font ,  en  aucune  sorte ,  disparaître  la  ressem- 
blance complète  des  deux  phénomènes. 

Dans  le  spectre  formé  par  nos  appareils,  le  maximum  de 
chaleur  se  trouvait  vers  le  rouge  extrême.  Dans  le  bleu  et 
dans  la  bande  obscure  correspondante,  l'intensité  calorifique 
était  assez  faible.  Lors  donc  que  le  pouvoir  réflecteur  du 
miroir  ne  variait  pas  très-vite  avec  le  degré  de  réfrangi- 
bilité  des  rayons ,  il  devait  être  le  même  pour  la  chaleur 
totale  et  pour  celle  qui  accompagnait  le  rouge.  C'est  ce  qui 
est  arrivé ,  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut ,  pour  l'acier 
et  le  métal  des  miroirs  \  mais  on  conçoit  que ,  pour  d'autres 
métaux,  il  eût  pu  en  être  autrement. 

Les  conséquences  que  l'on  peut  tirer  de  ces  nouveaux 
tableaux  étant  d'accord  avec  ce  que  nous  avons  dit  plus 
haut,  nous  ne  nous  y  arrèlerons  pas  davantage. 

Polarisation  et  réflexion  de  la  chaleur  des  lampes 

à  double  courant. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  répéter,  avec  la  chaleur  de* 
lampes,  des  expériences  de  réflexion  semblables  à  celles 
que  nous  avions  faites  avec  la  chaleur  solaire.  La  première 
difficulté  à  résoudre  étai  t  d'obtenir,  avec  de  pareilles  sources, 
des  faisceaux  formés  de  rayons  peu  divergents  complètement 
polarisés  ,  et  pourtant  assez  intenses  pour  produire  des  ef- 
fets mesurables  par  le  thermoscope.  Nous  y  sommes  par- 
venus de  la  manière  suivante  :  une  bonne  lampe  à  modé- 
rateur était  placé   à  une  distance  de  o™,34  d'une  lentille 
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assez  grande  ayant  o"*,  17  de  dislance  focale.  Immé- 
diatement derrière  la  lentille  était  un  prisme  de  spath 
d'assez  petite  ouverture,  qui  donnait  à  0^,27  de  distance 
deux  images  parfaitement  séparées.  On  se  débarrassait 
de  Tune  déciles,  et  Tautre  était  reçue  tout  entière,  soit 
directement,  soit  après  réflexion,  sur  la  pile.  Dans  nos 
expériences,  l'intensité  calorifique  de  Timage  conservée 
était  suffisante  pour  produire ,  avant  toute  réflexion ,  une 
déviation  de  20  à  25  divisions  sur  notre  appareil  thermo- 
scopique.  Voici  maintenant,  sous  forme  de  tableau,  les 
résultats  auxquels  nous  sommes  arrivés. 

Chaleur  de  la  lampe  à  double  courant,  polarisée  parallèlement 

au  plan  d'incidence. 
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Chaleur  polarisée  perpendiculairement  au  plan  cf  incidence.     1 
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On  retrouve  toujours  ici  au  phénomène  la  même  marche 
générale.  Pour  la  chaleur  polarisée  dans  le  plan  d'inci- 
dence, la  grandeur  de  la  réflexion  va  croissant  avec  Tangle. 
Pour  la  chaleur  polarisée  dans  le  plan  perpendiculaire ,  elle 
diminue  jusque  vers  7(1  degrés.  Il  n'a  pas  été  possible  d'ob- 
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server  sous  de  plus  fortes  ÎDcidenccs,  sans  quoi  nous  au- 
rions vu  sans  doute  l'intensité  croître  de  nouveau.  Le  pou- 
voir réflecteur  du  laiton  varie  peu  avec  Tincidence.  Le  pla- 
tine se  rapproche  beaucoup  de  Tacier  et  de  l'étain  ;  partout 
les  réflexions  sont  plus  intenses  qu^avec  la  chaleur  solaire 
totale.  Enfin ,  si  l'on  essaye  dans  chaque  cas  de  représenter 
les  observations  par  les  formules  de  M.  Cauchy,  on  y  par- 
'  vient  sans  peine  quand  il  s*agit  de  Tacier^  mais,  pour  les 
autres  métaux,  on  n'arrive  pas  à  des  résultats  aussi  satis- 
faisants. Le  défaut  d'homogénéité  de  la  chaleur  employée 
et  l'imperfection  du  poli  que  prennent  les  métaux ,  autres 
que  l'acier  et  le  bronze ,  suffisent  pour  expliquer  la  diflé- 
rence.  ha  dernière  cause  est  très-influente  -,  il  en  résulte 
une  diflusion  qui  diminue  l'intensité  de  la  réflexion  régu- 
lière,  surtout  sous  les  petites  incidences. 

Nous  ajouterons  que  lorsqu'on  emploie  des  lampes  à  che- 
minée, la' position  de  celle-ci  et  le  plus  ou  moins  d'éléva- 
tion de  la  mèche  font  varier  les  conditions  de  la  combustion 
et  amènent,  dans  la  nature  de  la  chaleur,  des  changements 
qui  en  produisent  de  correspondants  dans  la  grandeur  des 
réflexions.  Dans  les  expériences  successives,  relatives  à  un 
même  métal,  il  faut  donc  avoir  soin  de  replacer  la  flamme 
dans  des  conditions  identiques ,  si  l'on  ne  veut  pas  avoir 
des  séries  un  peu  différentes ,  telles  que  celles  que  nous 
avons  citées  pour  le  platine  et  pour  le  métal  des  miroirs. 

Des  différences  qui  existent  entre  les  poui^oirs  réflecteurs 
d'un  même  métal  pour  des  rayons  de  chaleur  de  sources 
différentes. 

Les  nombres  inscrits  dans  le  tableau  du  paragraphe  pré- 
cédent donnent  par  simple  moyenne  les  pouvoirs  réflec- 
teurs des  métaux  employés  pour  la  chaleur  naturelle  de  la 
lampe  à  modérateur.  Nous  allons  les  citer,  en  y  joignant 
celui  d'un  plaqué  d'argent  très-brillant ,  directement  déter- 
miné. 
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Chaleur  naturelle  de  la  lampe. 


^^™ 

POUVOIRS  RÉFLECTEURS 

ANGLES 

d'inci- 

_^^ 

~~ 

du 

dence. 

du  métal  des 
miroirs. 

do 
l'acier. 

da 
platine. 

do 

rétaln. 

du 
zinc. 

de 
l'argent. 

pla- 
qué 
d'arg. 

du 
laiton. 

o 
3u. . . 

0,68    0,71 

0,655 

0,666    0,69 

0,662 

0,68 

Il 

0  96 

0,84 

5o  .. 

0,695  0,71 

0,66 

0,695  0,71 

n 

II 

II 

n 

o,835 

60.. 

0,71 

r» 

u 

0,691 

II 

If 

n 

n 

70... 

0,673  0,69 

0,645 

II 

0,691 

II 

II 

0,97 

0,81 

76. .. 

0,655  0,68 

0,72 

0,65a 

0,691 

0,695 

0,9^ 

II 

0,817 

On  voit  :  1°  qu'entre  3o  et  76  degrés  la  valeur  de  l'angle 
d'incîdence  n'a  que  peu  d'influence  sur  la  grandeur  de  la 
réflexion  ^  7?  que  tous  les  nombres  ici  inscrits  sont  supé- 
rieurs à^ceux  qui  se  rapportent  à  la  chaleur  solaire  et 
inférieurs  à  ceux  qui  sont  relatifs  à  la  lampe  Locatelli. 
Nous  avons  obtenu  une  réflexion  plus  grande  encore  en 
prenant  pour  source  une  lampe  à  alcool  salé.  La  chaleur 
de  cette  lampe  ne  paraît  pas  homo'gène  ;  mais,  prise  en  to- 
talité, elle  se  réfléchit  sur  le  laiton  ,  l'acier  et  le  platine  en 
proportion  de  94,  88  et  86;  pour  100.  Enfin  le  laiton  ré- 
fléchit 94  \  et  le  platine  89  ^  pour  100  de  la  chaleur 
obscure  qu'envoie  une  lame  de  cuivre  chauffée  à  4oo  de- 
grés environ.  Ces  résultats  concordent  avec  les  précédents 
pour  prouver  que  plus  la  température  de  la  source  s'a- 
baisse ,  plus  le  pouvoir  réflecteur  des  métaux  pour  la  chaleur 
qu'elle  émet  est  considérable. 

D'après  les  observations  consignées  plus  haut,  l'intensité 
de  la  réflexion  des  rayons  pris  dans  la  partie  obscure  du 
spectre  calorifique  solaire  s'accroit  rapidement  lorsque  la 
région  dans  laquelle  on  les  isole  s'écarte  du  rouge.  Nous 
l'avons  même  vue,  dans  le  cas  du  laiton,  acquérir  une  va- 
leur presque  égale  au  pouvoir  réflecteur  de  ce  métal  pour 
la  chaleur  de  la  lampe  Locatelli. 

En  rapprochant  ces  résultats,  il  est  difficile  de  ne  pas  y 
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voir  une  vériticatiou  de  cette  idée ,  que  la  chaleur  venue 
des  sources  à  basse  température  est  surtout  formée  de 
rayons  analogues  ou  identiques  aux  moins  réfrangibles  de 
ceux  qui  composent  la  partie  obscure  du  spectre  solaire. 

Sans  doute,  pour  que  cette  manière  de  voir  fut  rigou- 
reusement établie,  il  faudrait  estimer  directement  le  degré 
de  réfrangibilité  moyen  ou  la  longueur  d'onde  moyenne  des 
rayons  venus  de  ces  deux  sources,  et  nous  n'avons  pas  eu 
encore  le  loisir  de  le  faire.  Mais  au  moins  nous  avons  eu 
Foccasion  de  constater  que,  dans  des  spectres  imparfaits 
obtenus  en  dispersant  par  des  pris  mes  de  verre  des  faisceaux 
un  peu  intenses  venus  d'une  bonne  lampe  à  modérateur, 
on  ne  trouve  de  la  chaleur  en  proportion  un  peu  notable 
que  dans  le  rouge  ou  dans  la  partie  obscure  moins  réfran- 
gible  que  lui.  Or,  d'après  Timperfeciion  même  des  spectres 
employés,  il  est  impossible  de  ne  pas  admettre  qu'une  forte 
proportion  de  la  chaleur  trouvée  dans  le  rouge  vient  du 
mélange  de  rayons  obscurs  moins  réfrangibles  que  lui. 
Tout  concorde  donc  pour  indiquer  la  faiblesse  de  la  réfran- 
gibilité moyenne  de  la  chaleur  de  ces  sources  à  basse  tem- 
pérature. Au  reste,  cette  idée  à  laquelle  nous  nous  trouvons 
ainsi  ramenés  par  nos  expériences  de  réflexion  a,  depuis 
longtemps,  été  présentée  par  M.  Melloni  comme  une  con- 
séquence de  ses  nombreuses  recherches  sur  la  transmission 
calorifique. 

D'après  ce  savant,  les  rayons  de  la  partie  obscure  du 
spectre  solaire  sont  de  moins  en  moins  transmissibles  à  tra- 
vers l'eau  à  mesure  que  leur  degré  de  réfrangibilité  est 
moindre.  Comme,  d'un  autre  côté,  un  décroissement  ra- 
pide dans  la  transmissibilité  à  travers  ce  liquide  accompagne 
ordinairement  l'abaissement  de  température  des  sources, 
on  en  a  conclu  que  les  rayons  de  faible  réfrangibilité  sont 
ceux  qui  prédominent  dans  la  chaleur  émanée  des  sources 
à  température  basse. 

Nous  avons  nous-mêmes  fait  quelques  expériences  sur  ce 
point,  auquel  nous  nous  trouvions  forcément  conduits  par 
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l^a  plupart  des  physiologistes  s'accordent  à  croire  que  1«î 
mouvement  du  sang  ne  saurait  se  soustraire  à  rinfluenee 
(les  lois  mérani(|U(\s;  mais  cette  opinion,  (|uel(jue  fondée 
<|u'rlle  soil  rii  théorie,  est  bien  loin  detre  prouvée  par  des 
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Tensemble  de  nos  recherches,  et,  en  eludianl  les  propor- 
tions dans  lesquelles  difierentes  sortes  de  chaleur  se  trans- 
mettent à  travers  une  auge  de  o°',o5  pleine  d'eau  et  ferm< 
par  des  glaces  bien  polies ,  nous  avons  obtenu  les  rësultati 
suivants  ; 

Transmission  à  travers  o"*,o5  d'eau  renfermée  entre  deux 

glaces  polies. 

Chaleur  solaire  totale o  ,58 

Chaleur  solaire  obscure  prise  à  une  distance  du 
rouge  égale  à  celle  qui  sépare  le  rouge  de  la  li- 
mite du  vert  et  du  bleu o ,  i4 

Chaleur  solaire  obscure  plus  éloignée o  ,00 

Chai .  solaire  ayan  t  déjà  traversé  25  centim .  d'eau .  o ,  92 

Chaleur  émise  par  les  charbons  rendus  incandes- 
cents dans  le  courant  d^une  forte  pile 0,28  à  0,24 

Chaleur  de  la  craie  rendue  incandescente  dans  une 

flamme  d'éther  alimentée  par  Foxygène o ,  20 

Chaleur  de  la  lampe  Locatelli  ou  d\me  lampe 

d*Ai^and  à  cheminée 0,10 

Chaleur  de  ta  lampe  à  alcool  salé 0,02  à  o,o3 

Clial.  d^une  lampe  d'Argand  préalablement  trans- 
mise à  travers  une  lentille  et  10  centim.  d*eau .  o  ,5i 

Nous  terminerons  en  citant  une  dernière  observation  qui 
s'accorde  avec  les  précédentes,  et  qui  donne  une  indication 
sur  la  constitution  de  la  chaleur  électrique.  Dans  un  beau 
spectre  formé  par  les  rayons  venus  àv.s  charbons  incandes- 
cents, nous  avons  facilement  trouvé  de  la  chaleur  jusque 
dans  le  bleu,  tandis  que  nous  n'avons  jamais  pu  v  arriver 
en  opérant  sur  les  spectres  des  lampes  ordinaires. 
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faits.  Les  phénomènes  hydrodynamiques  des  physiciens  ont 
si  peu  de  ressemblance  avec  ce  qui  se  passe  dans  les  vais- 
seaux sanguins ,  que  l'application  de  leurs  lois  à  la  circu- 
lation du  sang  présente  de  très-grandes  difficultés.  La  phy- 
sique ,  pour  éclairer  de  ses  expériences  les  fonctions  vitales, 
doit  procéder  du  simple  au  compliqué  ^  elle  doit  prêter  aux 
forces  mécaniques  des  points  d'application ,  qui  s'appro- 
chent autant  que  possible  des  conditions  organiques,  et 
qui,  par  cette  ressemblance  même,  ne  se  refusent  pas  aux 
analogies.  Voilà  précisément  le  but  des  recherches  hémo- 
dynamiques que  je  viens  de  publier  dans  mon  ouvrage  alle- 
mand (i),  et  dont  je  vais  donner  une  analyse  dans  ce  Mé- 
moire. Mais,  avant  de  me  livrer  à  quelques  développements, 
j'ai  plusieurs  remarques  à  faire  sur  les  idées  d'un  célèbre 
physicien  français,  qui  s'est  occupé  du  même  sujet. 

M.  Poisseuille^  après  avoir  constaté  que  le  cours  du  sang 
est  entièrement  soumis  à  l'action  du  cœur,  voulait  évaluer 
la  force  statique  de  cet  organe  :  c'était  demander  quelle 
est  la  force  avec  laquelle  le  cœur  pousse  le  sang  dans  l'aorte  ; 
et  pour  obtenir  cette  force  il  se  décida  à  chercher  la  hau- 
teur à  laquelle  montait  le  mercure  dans  un  tube  de  verre 
vertical  appliqué  à  l'aorte.  En  multipliant  cette  hauteur 
par  Taire  de  l'aorte  à  sa  naissance,  il  croyait  avoir  trouve 
le  volume  du  mercure ,  dont  le  poids  lui  donnait  la  force 
possible  avec  laquelle  le  sang  se  meut  dans  l'aorte ,  et  par 
conséquent  l'action  du  cœur  gauche  dans  la  circulation.  La 
seule  difficulté  qui  se  présenta  fut  que  riiéraodynamomèlrc 
ne  put  être  appliqué  à  l'aorte  naissante,  mais  seulement  à 
une  artère  plus  ou  moins  éloignée  du  cœur,  où  le  frotte- 
ment que  le  sang  éprouve  aurait  diminué  la  force  qui 
anime  les  molécules.  Cet  afTaiblissemeut  de  la  force  sta- 
tique, à  laquelle  on  devait  s'attendre,  paraissait  être  dé- 
menti par  l'expérience.  Deux  tubes  appliqués  simultané- 
ment à  deux  artères  ,  et  à  des  distances  diflércntcs  du  cœur. 

(i)    Die   Hamodynamik    nach     Vrrsuchen,    mit     lo     Tafcln    Ahhildungen, 
Leipzig)  i85o. 
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donnaient  des  hauteurs  parfaitement  égales.  M.  Poisseuille, 
au  lieu  de  concevoir  des  doutes  à  l'égard  d'un  résultat  aussi 
extraordinaire,  s'en  sert  pour  en  tirer  des  conclusions,  et 
établit  en  principe,  qu'une  molécule  de  sang  se  meut  avec  la 
même  force  dans  tout  le, trajet  du  système  artériel.  D'après 
ces  idées,  le  poids  du  cylindre  de  mercure  dont  la  base  est 
l'aire  de  l'aorte  naissante  et  la  hauteur  celle  de  la  colonne 
de  mercure ,  obtenue  dans  une  artère  quelconque ,  serait 
la  force  totale  avec  laquelle  le  sang  se  meut  dans  ce  vais- 
seau 5  et  par  suite  la  force  totale  du  cœur.  Or  la  hauteur  de  la 
colonne  de  mercure  étant  de  160  millimètres,  non-seule- 
ment dans  toutes  les  artères  d'un  même  animal ,  mais  à  peu 
de  chose  près  dans  les  artères  d'un  mammifère  quelconque, 
M.  Poisseuille  évalue  la  force  du  cœur  gauche  de  l'homme 
à  4  livres  3  gros  43  grains.  Quittons  cette  théorie  pour 
nous  occuper  des  faits. 

Chaque  fluide  qui  parcourt  un  tuyau  exerce  deux  forces  : 
l'une  du  courant ,  l'autre  de  la  pression  latérale.  Supposons 
qu'un  tuyau  d'une  aire  égale  soit  placé  horizonlalemenl^ 
la  pression  diminuera  en  raison  directe  des  distances  de 
l'embouchure  à  l'extrémité  opposée.  C'est  ce  qu'on  voit 
quand  on  érige  verticalement  des  tubes  de  verre  sur  le 
tuvau ,  tubes  qui  permettent  au  liquide  d'entrer  et  de  s'é- 
lever à  une  hauteur  correspondante  à  la  pression.  Dans  cet 
état  de  choses,  toutes  les  hauteurs  auxquelles  l'eau  monte 
dans  les  dinérenls  tubes  forment  une  ligne  droite  déclinée, 
et  cette  ligne  penche  de  manière  à  couper  le  courant  d'eau 
h  la  sortie  du  tuyau.  Voilà  un  fait  qui ,  à  lui  seul,  prouve 
que  la  pression  est  l'eiret  du  frottement.  Nous  la  voyons 
diminuer,  pour  ainsi  dire,  de  l'amont  à  l'aval,  parce  que 
les  résistances  qui  s'opposent  au  courant  du  fluide  dimi- 
nuent dans  le  mémo  sens,  et  un  tube  érigé  à  l'extrémité 
du  tuyau  reste  vide,  parce  que  la  résistance  y  étant  nulle, 
la  pression  de  même  s'y  réduit  à  rien.  Ajoutons  que  tout 
ce  qui  augmente  les  empêchements,  relc>e  les  bauteurs 
auxquelles  l'eau  monte   dans  nos   tubes,    preuve  décisive 
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que  la  pi^ession  esi  soumise  au  frottement ,  et  que  les  liau- 
teui'S  en  question  s'y  rapportent  directement. 

On  ne  saurait  se  méprendre  sur  l'analogie  parfaite  qui 
existe  entre  le  tube  charge  de  mercure  de  M.  Poisseuille 
et  les  tubes  appliqués  à  mon  tuyau.  L'hémodynamomètre 
vise  à  l'une  des  deux  forces  que  le  sang  développe  dans  son 
cours;  je  veux  dire  qu'il  indique  l'énergie  de  la  pression  ^ 
mais  il  ne  dit  rien  de  la  force  qui  anime  la  vitesse  des  mo- 
lécules. L'hémodynamomètre ,  en  mesurant  une  seule  des 
deux  forces  actives ,  ne  donne  pas  la  force  totale  du  cœur, 
comme  M.  Poisseuille  est  porté  à  le  croire;  voyons  main- 
tenant si  cet  instrument  apprécie  la  pression ,  ou,  ce  qui 
veut  dire  la  même  chose ,  s'il  évalue  la  résistance  dans  toute 
son  étendue. 

D'après  ce  que  nous  avons^vu  dans  notre  tuyau  horizon-, 
tal,  il  faut  s'attendre  à  un  aflaiblissemenl  d'autant  plus 
grand  de  la  pression  du  sang,  que  les  vaisseaux  sont  plus 
éloignés  du  cœur.  Reste  à  savoir  si  la  diminution  de  la 
pression  est  ou  n'est  pas  un  phénomène  général.  Hâtons- 
nous  de  dire  que  l'observation  décide  affirmativement  la 
question.  En  continuant  mes  expériences  avec  des  tuyaux 
artificiels,  je  tachai  de  m'approcher  peu  à  peu  des  condi- 
tions compliquées  d'un  système  vasculaire  organique.  Le 
premier  pas  du  simple  au  composé  fut  de  me  servir  de 
tuyaux  d'un  calibre  inégal  et  de  direction  anguleuse  •,  puis 
je  me  procurai  un  appareil  dont  les  tuyaux  formaient  des 
embranchements  semblables  aux  ramifications  des  artères 
et  des  veines.  Mais  il  me  restait  encore  un  pas  à  faire. 
J'employai  enfin  des  tuyaux  élastiques,  dans  lesquels  uu 
cœur  artificiel  lançait  de  l'eau  par  ondées.  Dans  toutes  ces 
expériences  la  pression  diminuait  de  haut  en  bas  du  cou- 
rant, comme  le  prouvaient  les  hauteurs  auxquelles  Teau 
montait  dans  les  tubes  qui  étaient  appliqués  à  ces  conduits. 
Il  est  vrai  qu'il  se  trouvait  quelques  petites  exceptions, 
mais  elles  n'étaient  pas  de  nature  à  pouvoir  nous  inquiéter. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  Y  stifie,    T.   XXX    (Novembre  iS'îo.)    19 
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On  sait  qu'une  poutre,  enfoncée  verticalement  dans  uno 
rivière,  produit  une  accumulation  de  l'eau  qui  monte  au- 
dessus  du  niveau^  c'est  par  le  même  principe  qu'un  rétré- 
cissement de  tuyau  ou  tout  autre  empêchement  subit  peut 
faire  que  de  deux  points  assez  rapprochés,  celui  qui  est 
plus    près  de  la   sortie  du  liquide    prédomine    en  pres- 
sion.  Du  reste,  le  décroissement  de  la  pression  de  haut 
en  bas  paraît  être  inévitable ,  en  ce  que  les  liquides  qui 
traversent  des  tuyaux  subissent  l'influence  d'une  loi  gé- 
nérale qui  exige  ce  décroissement.  Ceci  demande  quelques 
explications. 

Les  physiciens  ont  démontré  que  le  frottement  est  une 
fonction  delà  vitesse^  et  comme  la  pression  que  les  liquides 
exercent  contre  les  parois  de  leurs  conduits  n'est  que  l'ef- 
fet du  frottement,  on  doit  s'attendre  à  la  voir  suivre  la 
même  loi.  Soient  f  le  frottement  et  if  la  vitesse,  on  a 

où  A  et  B  sont  deux  coefficients  qui  dépendent  des  empê- 
chements, et  dont  les  valeurs  se  déduisent  des  expériences. 
Vu  que  la  pression  correspond  au  frottement,  nous  obte- 
nons 

-p  étant  la  pression.  Cette  équation  explique  très-bien  les 
faits ^  la  seule  difficulté  est  de  savoir  en  faire  l'application 
dans  quelques  cas  compliqués.  On  pourrait  douter  d'abord 
(|ue  les  tuyaux  subdivisés  et  de  forme  irrégulière  laissas- 
sent déterminer  exactement  la  somme  des  résistanc<\s , 
somme  qui  répond  au  p  de  la  formule,  et  qui  ne  doit  pas 
nous  faire  faute  dans  le  calcul.  Remarquons  cependant 
que  si  la  pression  est  une  fonction  de  la  vitesse ,  il  faut  né- 
cessairement qu'une  fraction  de  la  pression  le  soit  aussi  : 

p  -~  A^'-  -f-  B<', 
1  A  H 

---/y  :-—  .'--{-     -  r. 

f/i  m  m 
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C'est  ce  qui  nous  aide  à  vérifier  la  formule  dans  tous  ces 
cas  compliqués ,  dont  nous  avons  fait  mention  plus  haut. 
Nous  attacherons  un  manomètre  à  un  point  quelconque  de 
nos  conduits  irréguliers  pour  évaluer  la  pression ,  nous  con- 
staterons la  vitesse  par  la  quantité  de  l'écoulement,  nous 
modifierons  les  expériences  en  variant  les  hauteurs  dû  li- 
quide dans  le  réservoir  qui  fournit  la  dépense,  et  nous 
nous  servirons  des  observations  faites  pour  trouver  les  in- 
connues d'après  les  règles  des  équations. 

La  grande  quantité  d'expériences  que  j'ai  faites  dans  les 
circonstances  les  plus  variées ,  ne  permettent  pas  de  douter 
que  la  formule  ne  soit  applicable  dans  tous  les  cas  où  un 
liquide  quelconque  traverse  des  conduits.  Ne  pouvant  pas 
détailler  mes  preuves ,  je  me  borne  à  communiquer  une 
seule  série  d'observations  qui  s'y  rapportent ,  et  qui  me 
paraissent  dignes  d'un  intérêt  général.  Prévenons  le  lecteur 
qu'il  s'agit  de  savoir  si  la  formule  s'applique  aussi  aux  li- 
quides agités  par  un  mouvement  d'ondulation.  Pour  ré- 
soudre cette  question  si  importante  pour  la  physiologie  du 
sang,  voici  ce  que  j'ai  fait. 

Un  réservoir  d'à  peu  près  i"*,5  de  hauteur  s'ouvrait  au 
fond  de  sa  paroi  latérale  par  un  tuyau  horizontal  muni  d'un 
robinet.  Un  boyau  de  chèvre  ,  qui  avait  presque  4  mètres 
de  longueur  et  45  millimètres  de  circonférence,  était  atta- 
ché au  bout  libre  du  tuyau  et  servait  de  conduit  élastique. 
Enfin  un  pendule  de  grande  force  réglait  pai*  ses  mouve- 
ments un  levier  à  deux  bras ,  et ,  moyennant  ce  levier,  le 
robinet  s'ouvrait  et  se  fermait  alternativement.  Il  s'ensuit 
que  l'eau  contenue  dans  le  réservoir  ne  s'écoulait  pas  tran- 
quillement, mais  en  saccades,  qui  communiquaient  au 
boyau  un  mouvement  très-sensible  d'oscillation. 

Un  tube  de  verre,  qui  devait  indiquer  les  hauteurs  de 
la  pression,  fut  convenablement  adapte  au  boyau  à  une 
distance  de  i6o  millimètres  au-dessous  du  robinet,  et  la 
\itesse  moyenne  du  courant,  modérée  par  un  rétrécisse- 

'9« 
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tnent  artificiel  de  l'extrémité  de  Tintestin ,  fut  constatée 
par  la  dépense  obtenue  en  deux  minutes.  Je  n'ai  presque 
pas  besoin  de  dire  que  chaque  expérience  se  fit  de  ma-> 
nière  que  l'eau  du  réservoir  ne  put  changer  de  hauteur. 

Le  pendule  mis  en  jeu,  Teau  s'élève  dans  le  tube  de 
verre  pour  redescendre  aussitôt  après  ^  ce  sont  des  oscilla- 
tions qui  ne  tardent  pas,  dans  mon  appareil^  i  devenir  par^ 
faitement  r^ulières.  C'est  alors  seulement  que  les  obser- 
vations peuvent  commencer,  supposé  qu'on  sache  à  quoi 
s'en  tenir  dans  ces  variations  continuelles  des  hauteurs  qu'il 
s'agit  de  mesurer.  Je  suppose  que  le  maximum  de  hauteur 
de  la  rolonne  d'eau  corresponde  au  maximum  de  pression, 
et  le  minimum  de  hauteur  au  minimum  de  pression.  Je 
suppose  ensuite  que  la  hauteur  moyenne  qui  s'obtient 
d'après  la  règle  d'alliage  soit  l'équivalent  de  la  pression 
moyenne.  En  partant  de  ce  principe ,  j'ai  fait  six  expé- 
riences qui  me  servaient  k  chercher  les  inconnues. 

A  =  o,oooo68ig3 , 
B=:  0,0120481  • 

La  vitesse  étant  1912,  on  a 

0,000068193. 1912^ -f-  00120481. 1912  =  P  =  272,2, 
valeur  assez  rapprochée  de  276,  qui  fut  celle  de  la  pression 
observée.  La  table  suivante  va  prouver  que  dans  toutes  les 
expériences,  le  calcul  s'accorde  irès-bien  avec  les  obser- 
vations. 
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VITESSE 
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*        ^ 

observée 

Maximum. 

Minimum. 

Observée. 

Calcolée. 

I 

3^5 

.75 

igia 

275 

273,3 

•2 

418 

204 

'io58 

3ii 

321,5 

3 

464 

q5o 

'23 1 5 

357 

36i,o 

4 

5o5 

295 

234.5 

400 

4o3,2 

5 

540 

336 

•J45.5 

438 

440.6 

6 

578 

37a 

2547 

475 

473,1 
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Il  est  temps  d'en  veoir  aux  conclusions.  Concevons  deux 
points  distants  d'un  tuyau  qui  conduit  un  liquide,  et  de* 
mandons  s'il  est  possible  qu'ils  soient  exposés  à  une  même 
pression  :  on  voit  évidemment  que  non.  La  pression  est  la 
somme  de  deux  produits  dont  les  facteurs  se  trouvent  être 
certaines  puissances  de  la  vitesse  et  les  empêchements  qui 
résistent  au  passage  du  liquide.  Or  ces  empêchements  étant 
en  raison  dii^cte  de  la  longueur  des  conduits ,  il  est  clair 
que  la  différence  de  pression  doit  diminuer  avec  le  rappro* 
chement  des  deux  points  en  question ,  mais  ne  peut  devenir 
nulle  que  quand  la  distance  devient  nulle  aussi.  Voilà  un 
résultat  diamétralement  opposé  à  Fassertion  de  mon  illustre 
prédécesseur.  La  pression  que  M.  Poisseuille  prétend  être 
la  même  dans  toute  l'étendue  du  système  artériel ,  doit  di- 
minuer des  troncs  aux  branches,  à  moins  que  la  circula- 
tion ne  soit  affranchie  des  lois  de  l'hydrodynamique .  Il  est 
évident  que  non-seulement  Fhémodynamomètre  n'évalue 
pas  la  force  totale  du  cœur,  mais  qu'il  n'apprécie  pas  même 
les  résistances  dans  toute  leur  valeur. 

D'après  ce  que  nous  venons  de  dire ,  on  conçoit  com- 
bien il  est  important  de  chercher  les  rapports  qui  existent 
entre  la  pression  du  sang  et  sa  vitesse.  La  physique  de  la 
circulation  aurait  dû  commencer  par  examiner  si  ces  rap- 
ports dépendent  de  la  formule 

Je  suis  entièrement  convaincu  que  cette  dépendance 
existe,  et  j'en  donnerai  même  les  preuves,  après  avoir 
donné  les  renseignements  nécessaires  sur  les  méthodes  qui 
servent  à  mesurer  les  forces  qui  nous  intéressent. 

Commençons  par  examiner  la  pression.  L'hémodyna- 
momètre  qui  sert  à  l'évaluer  ne  suffit  poiqt  pour  obtenir 
des  valeurs  exactes.  Les  oscillations  du  mercure  sont  extrê- 
mement rapides,  et  l'œil  a  d'autant  plus  de  peine  k  les 
suivre,  qu'elles  sont  souvent  irès-irrégulières^  du  moins 


(  294) 
u'est-il  pas  possible  de  saisir  exactement  le  maximum  et 
le  miDimum  de  la  hauteur  d'une  même  oscillation ,  ce  qui 
serait  pourtant  nécessaire  pour  s'assurer  de  la  pression 
moyenne.  On  peut  s'approcher  de  la  vérité  quand  on  mul- 
tiplie les  observations;  mais  cette  méthode  n'est  pas  appli- 
cable où  il  s'agit  de  trouver  la  pression  pour  un  temps  de 
courte  durée. 

J'ai  mis  en  usage  le  kymographion  de  M.  Ludwig)  in- 
strument ingénieusement  construit  pour  dessiner  une 
courbe  qui  représente  la  pression  du  sang  durant  un  temps 
déterminé.  Il  consiste  en  un  hémodynamomètre,  muni 
d'une  espèce  de  flotteur,  c'est-à-dire  d'un  fer  affilé  et  de 
forme  prismatique  qui ,  en  nageant  dans  le  mercure ,  est 
forcé  d'en  suivre  les  oscillations.  Le  bout  supérieur  de  ce 
flotteur  dépasse  le  tube  vertical  de  verre  qui  l'entoure,  et 
glisse  par  un  conduit  de  forme  triangulaire,  ce  qui  donne 
à  ses  mouvements  une  régularité  parfaite  et  empêche  toute 
sorte  de  vacillation  latérale.  Le  flotteur  porte  à  son  bout 
libre  un  pinceau  de  direction  horizontale,  et  ce  pinceau 
dessine  une  ligne  sur  une  feuille  de  papier,  qui ,  en  s'é- 
chappant  par  un  mouvement  continuel  de  travers,  contri- 
bue à  former  la  courbe.  C'est  que  la  feuille  de  papier  est 
tendue  autour  d'un  gros  cylindre  de  laiton,  qui,  moyen- 
nant un  pendule  de  rotation ,  se  tourne  sur  son  axe  per- 
pendiculaire. Avant  de  faire  monter  le  mercure  par  l'accès 
du  sang,  on  met  le  cylindre  en  mouvement,  on  rapproche 
doucement  le  pinceau  du  papier,  et  l'on  dessine  une  ligne 
droite  et  horizontale  qi^i  est  l'abscisse.  Puis,  en  ouvrant  le 
robinet ,  qui  jusqu'alors  a  séparé  le  sang  du  mercure ,  on 
donne  issue  aux  forces  dont  on  veut  observer  le  jeu.  La 
pression  du  sang  fait  monter  le  mercure ,  le  mercure  sou- 
lève le  flotteur,  et  le  flotteur  enfin  dirige  le  pinceau.  C'est 
ainsi  que  se  forme  une  courbe,  qui  suit  les  oscillations  du 
sang  dans  tous  ses  détails.  Les  coordonnées  de  cette  courbe 
reprcsentaril  les  pressions  du  san^  divisées  par  2,  on  peut 


(  295  ) 
détermiDer  la  pression  moyenne  pour  toute  la  durée  de 
TeTpérience. 

L'instrument  de  M.  Ludwig  décidera  si  la  pression  du 
sang  artériel  est  partout  la  même.  Inappliqué  deux  hémo- 
dynamomètres à  deux  artères  d'un  même  animal ,  et  je  les 
attache  au  kymographion  de  manière  à  produire  deux  ab- 
scisses coïncidentes.  Après  ces  préparatifs,  j'ouvre  les  ro- 
binets pour  faire  peindre  les  courbes.  Si  le  théorème  de 
M.  Poisseuille  était  juste,  ces  courbes  devraient  coïncider 
aussi;  mais  cela  n'arrive  presque  jamais,  et  souvent  leurs 
coordonnées  di lièrent  considérablement.  Ainsi  j'ai  vu  des 
cas  où  la  différence  de  pression  était  représentée  par  une 
colonne  de  mercure  de  20  à  3o  millimètres  de  hauteur. 

M.  Poisseuille,  pour  décider  si  la  pression  diminue  du 
cœur  aux  capillaires,  a  appliqué  ses  instruments  à  deux 
artères  différentes,  à  une  qui  se  trouvait  assez  près  du 
centre  de  la  circulation ,  et  à  une  autre  qui  en  était  plus 
éloignée.  C'est  à  quoi  j'attribue  principalement  ses  erreurs. 
Dans  un  système  de  tuyaux  ramifiés  dont  les  branches  va- 
rient de  dimensions  et  de  formes ,  on  ne  peut  pas  supposer 
que  tous  les  points  qui  se  trouvent  à  la  même  distance  de 
l'orifice  supéiieur  soient  sujets  au  même  degré  de  pres- 
sion. Ce  que  la  théorie  exige,  c'est  que  dans  les  parties 
d'un  système  de  tuyaux  qui  font  suite  les  unes  aux  autres , 
la  pression  diminue  dans  le  sens  du  courant.  J'ai  trouvé 
moyen  d'appliquer  deux  hémodynamonïètres  à  une  même 
artère ,  sans  que  le  courant  fût  intercepté.  Celte  précaution 
prise,  je  n'ai  jamais  vu  que  la  théorie  eût  manqué. 

Essayons  maintenant  de  faire  ressortir  les  résultats  essen- 
tiels de  nos  observations. 

i*'.  La  pression  que  le  sang  exerce  contre  les  parois  de 
ses  vaisseaux  diminue  des  troncs  artériels  aux  capillaires , 
et  des  capillaires  aux  troncs  veineux. 

2**.  La  pression  movcnne  du  sang,  dans  les  carotides  des 
mammifères  bien  portants,  diffère  beaucoup  plus  qu'on 
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n'a  pensé  jusqu'à  présent.  En  évaluant  la  pression  d'après 
la  hauteur  d'une  colonne  de  mercure ,  elle  monte  parfois 
jusqu'à  3a I  millimètres,  et  tombe  jusqu'à  90  millimètres  , 
ce  qui  est  presque  comme  4  *  ^  • 

3^.  Les  pressions  o})tenues  ne  sont  pas  en  rapport  au  poids 
des  individus ,  on  peut  même  obtenir  des  valeurs  à  peu 
près  égales  dans  un  cheval  et  dans  un  pigeon. 

4^.  Parmi  les  mammifères,  j'ai  remarqué  que  les  indi-f 
vidus  très-àgés  et  très-jeunes  ne  faisaient  pas  monter  le 
fuercure  aussi  haut  que  ceux  de  moyen  âge. 

5^.  Les  oiseaux  ne  cèdent  guère  aux  mammifères  en  fait 
de  pression  hémodynamique.  J'ai  noté  les  valeurs  :  171  mil- 
limètres pour  le  coq;  161  millimètres  pour  la  cigogne; 
1 57  millimètres  pour  le  pigeon. 

6^.  Dans  les  animaux  à  sang  chaud,  la  pression  du  sang 
t;st  considérablement  plus  grande  que  dans  les  animaux  à 
^ng  froid*  L'hémodynamomètre  étant  placé  très^près  du 
cœur,  j'ai  observé  les  hauteurs  suivantes  :  Cyprinus  bar- 
bus, 42  millimètres;  Lucius  esoXy  35,5  ;  grenouille,  22  à 
29;  Testudo  gracca,  iZ  millimètres. 

7°.  Les  saignées  diminuent  presque  toujours  la  pression, 
et  généralement  d'autant  plus  qu'elles  sont  plus  abon- 
dantes. 

Quanta  la  vitesse  du  sang,  il  manquait  jusqu'à  présent 
un  instrument  pour  l'évaluer.  J'ai  fait  construire  un  hé- 
modromomètre ,  qui  remplit  cette  fonction.  Comme  les 
limites  que  j'ai  dû  prescrire  à  ce  Mémoire  ne  me  permet- 
tent pas  de  donner  une  description  détaillée  de  mon  in- 
strument, je  me  bornerai  à  en  indiquer  le  principe.  Qu^on 
se  figure  un  long  tube  de  verre  en  forme  d'épingle  à  che- 
veux, destiné  à  remplacer  une  petite  section  d'artère  re- 
iranchée  et  à  servir  au  sang  de  conduit  transparent.  Le 
temps  que  le  sang  met  à  passer,  se  juge  d'après  le  tic  lac 
(l'une  montre  allacliéc  à  la  tête  et  à  Tentréc  du  conduit  au- 
clilit  externe,  l. a  chose  la   plus  imporlanlr  et  la  seule  qui 


(  ^97  ) 
éiève  mon  tube  de  verre  à  la  dignité  d'un  instrument  de 
mathématiques ,  ce  sont  certains  arrangements  que  je  m'abs- 
tiens de  détailler  et  qui  tendent  à  régler  les  résistances  qui 
s'opposent  au  passage  du  liquide.  L'instrument  fonctionne 
avec  tant  de  perfection ,  que  la  vitesse  normale  du  sang  ne 
saurait  être  sensiblement  altérée. 

Â  Faide  de  Thémodromomètre ,  je  me  suis  assuré  que  la 
vitesse  du  sang  diminue  des  troncs  artériels  aux  branches, 
mais  moins  rapidement  que  je  ne  Tavais  supposé  d'abord. 
J'ai  lieu  de  croire  que  la  différence  de  vitesse  dans  les  ar- 
tères un  peu  considérables  n'est  que  très-modique ,  et  que 
le  mouvement  se  ralentit  subitement  dans  le  voisinage  des 
capillaires.  La  vitesse  moyenne  du  sang  dans  la  carotide  de 
beaucoup  de  mammifères  s'est  trouvée  de  3oo  millimètres 
dans  une  seconde  de  temps ,  celle  de  l'aorte  de  4oo  milli- 
mètres. La  vitesse  du  sang  est  (out  aussi  indépendante  du 
poids  du  cœur  que  la  pression ,  mais,  comme  celle-ci ,  elle 
subit  l'influence  des  saignées.  Il  n'est  pas  nécessaire  qu'un 
pouls  plus  fréquent  excite  une  circulation  plus  rapide^  j'ai 
même  souvent  remarqué  que  les  saignées  et  la  section  des 
nerfs  pneumogastriques,  tout  en  ralentissant  le  cours  du 
sang,  accéléraient  le  pouls  d'une  manière  prodigieuse. 

Si  la  vitesse  moyenne  du  sang  dans  l'aorte  est  trouvée  et 
que  l'aire  de  ce  vaisseau  soit  connue ,  on  a  les  données  re- 
quises pour  calculer  la  dépense  du  cœur  dans  un  temps 
déterminé.  Soient  x  la  dépense  obtenue  pour  une  minute 

et  n  le  nombre,  des  pouls  dans  le  même  temps ,  on  a  -  pour 

la  quantité  de  sang  qu'une  contraction  du  cœur  gauche 
lance  dans  l'aorte.  Il  n'est  pas  sans  intérêt  d'évaluer  cette 
quantité  par  un  poids  qui  la  rende  comparable  au  poids 
total  de  Findividu.  D'après  douze  observations  dans  les- 
quelles j'ai  employé  le  cheval,  le  mouton,  la  chèvre  et  le 
chien,  il  parait  que  le  sang  évacué  par  une  systole  a  un 
rapport  assez  constant  avec  le  poids  des  individus,  et  est  à 
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celui-ci  comme  i  :  4oo.  Ceci  posé,  le  cœur  gauche  de  Thomme 
dépenserait  à  peu  près  6  onces  à  chaque  contraction. 

Ayant  fait  voir  comment  s'obtiennent  les  valeurs  de  la 
pression  et  de  la  vitesse  du  sang,  je  reviens  à  la  question 
principale  qui  tient  au  rapport  que  ces  forces  ont  entre 
elles.  Voyons  si  ce  rapport  est  tel  que  la  formule  hydrody- 
namique le  fait  supposer.  Il  est  clair  que  pour  résoudre 
cette  question ,  on  a  besoin  de  valeurs  obtenues  dans  une 
même  expérience.  J'ai  appliqué  un  hémodynamomètre  au 
tube  de  verre  qui  me  servait  à  mesurer  la  vitesse,  et,  après 
avoir  pris  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  les  erreure 
qui  auraient  pu  naître  d'un  tel  assemblage ,  j'ai  fait  dans 
im  même  temps  les  expériences  dont  je  vais  déduire  les 
coefficients. 

Dans  un  mouton,  je  trouvai 

A  =  o,oo5386,     3  =  3,227. 

Ayant  évalué  la  pression  par  la  hauteur  d'une  colonne  de 
sang,  la  table  suivante  fera  voir  que  les  pressions  calculées 
se  rapprochent  passablement  des  valeurs  réelles,  vu  que  la 
nature  compliquée  de  mes  expériences  déroge  sensiblement 
à  la  précision  des  réstiltats  et  ne  perniet  qu'une  approxinia- 
lion  ,  qui  laisse  encore  beaucoup  à  désirer. 


VITESSE   OBSEBVÉE. 

PRESSION   OBSERVÉE 

PRESSIOn  CALCULÉE. 

mm 

mm 

mm 

I. 

42S 

2281 

2:^67  ,9 

II. 

4" 

24^4 

2236,3 

m. 

344 

i54[ 

■744,4 

IV. 

•AQA 

\5l'2 

1401,5 

J'ai  plusieurs  séries  d'observations  qui ,  comme  la  pré- 
cédenle,  s'accordent  assez  bien  avec  ce  que  la  formule 
pxifije;  mais  je  n'en  ai  que  bien  peu,  en  comparaison  de  la 
quantité  considérable  d'expériences  (juc  j'ai  faites.  La 
(^ause  vn  cM  très-simpir.  Dans  la  plupart  des  cas,  non-seii- 
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lement  la  vitesse  du  sang ,  mais  encore  la  pression  diflerent 
si  peu  dans  les  expériences  faites  dans  un  même  individu, 
que  les  équations  obtenues  ne  peuvent  pas  servir  à  calculer 
les  coefficients.  L'influence  de  la  loi  hydrodynamique  ne 
tient  pas  contre  les  erreurs  inévitables  des  observations  ; 
témoin  les  deux  premiers  cas  de  la  table  précédente,  qui, 
seulement  pour  être  trop  rapprochés  Tun  de  Tautre ,  ne  se 
plient  pas  à  la  formule. 

Pour  décider  la  question  importante  qui  nous  occupe, 
il  faut  tâcher  d'obtenir  des  observations  de  valeurs  très- 
dijBférentes.  Cela  me  fît  penser  aux  saignées ,  qui ,  d'après 
ce  que  j'en  ai  dit  plus  haut,  me  permettaient  des  cas  à 
forces  diminuées. 

i"  Observation,  —  Vitesse  du  sang  dans  la  carotide 
égale  280  millimètres ,  pression  évaluée  par  la  hauteur 
d'une  colonne  de  sang  égale  2106  millimètres. 

2*  Observation.  —  Après  une  saignée  de  54  grammes, 
vitesse  égale  259  millimètres,  pression  égale  1957  millim. 

3®  Observation.  —  Saignée  de  79  grammes ,  vitesse 
égale  i86"^,7,  pression  égale  1728  millimètres. 

4*  Observation,  —  Saignée  de  Sô^'^S ,  vitesse  égale 
88"*™,45  pression  égale  756  millimètres. 

5®  Observation  —  Saignée  de  76  grammes,  vitesse  égale 
48  millimètres  ,  pression  égale  4o5  millimètres. 

Au  bout  de  ces  recherches,  je  fis  le  calcul  nécessaire 
pour  obtenir  les  coefficients,  mais  je  m'assurai  bientôt 
qu'il  n'en  existait  pas  de  soutenablcs.  Ce  résultat  n'a 
rien  d'étonnant ,  quand  on  réfléchit  que  les  coefficients  dé- 
pendent des  empêchements ,  et  que  les  pertes  de  sang ,  en 
causant  une  contraction  des  vaisseaux,  excitent  de  nou- 
velles causes  de  résistance. 

Au  lieu  de  la  formule 

qui  ne  dit  point  comment  les  aires  des  tubes  agissent  sui 
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la  pression ,  il  en  faut  une  qui  ne  néglige  pas  cette  cireon* 
stance  et  qui  nous  mette  en  état  de  tenir  compte  de  la  con- 
traction ci-dessus  mentionnée. 

M.  Gerstner  a  trouvé  cette  formule.  Soient  /  la  longueur 
d^un  conduit,  d  son  diamètre  et  g  l'espace  qu'un  corps 
parcourt  en  tombant  dans  une  seconde  de  temps ,  on  a 


'  =  ^"^9^'^) 


aetb  étant  les  coefficients. 

G>ncevons  Z  =  i ,  et  nous  aurons 


P-d 


("41-"'^) 


où  a  et  £  ne  dépendent  plus  de  Taire  des  conduits. 

Dans  mes  observations  sur  le  chien ,  Faire  des  vaisseaux 

égale  F  dépend  du  volume  du  sang  qui  les  remplit.  Soient 

S  son  volume  primitif  et  S' le  volume  réduit  par  les  saignées, 

il  se  présente 

F  :  F  ==  S  :  S'. 

Considérant  que  les  aires  sont  entre  elles  comme  les  dia- 
mètres carrés ,  on  peut  substituer  à  Téquation  précédente 

r/':rf'»=s:S', 

d'où  il  résulte 

En  posant  le  volume  primitif  du  sang  8  =  1  et  le  rap- 
port du  volume  diminué  du  sang  S'  au  volume  primitif 
égal  à  R,  on  obtient 

d  :  d'z=  I  :  /r=:  1  :  p. 

La  formule  de  M.  Gerstner  est 


P- 

d\ 

\   49 

fd) 

ce 

qui 

nous 

donne,  d 

étant  égal  à 

lî 

(1 

P- 

=  rt  -4-4 

hv, 

et 

(U) 


(  3oi 


De  ces  deux  équations  on  tire,  en  éliminant  a ,  la  valeur 
de  b  ^ 


pv'^  —  pp'p^ 


b  = 


4w'»— 


et  comme  l'équation  (I)  pose 


4pV' 


S 
on  parvient  à  trouver  a  , 

Ajoutons  que  le  chien  avait  un  poids  de  9100  grammes, 
et  que  les  pertes  de  sang  causées  par  les  quatre  saignées  s'é- 
levaient à  295^',  5.  Supposé  que  la  quantité  primitive  du 
sang  soit  de  95o  grammes  (valeur  trouvée  par  la  méthode 

de   tâtonnement)  9  nous  aurions  950  —  2958'',5  =  — -— - 

pour  R.  Ceci  suffit  pour  trouver  les  coefficients 

ûr  =  28,618,     ^  =  1,5428, 

facteiu's  qui  servent  très-bien  à  produire  les  pressions  avec 
les  vitesses ,  comme  la  table  suivante  va  le  prouver. 

Expériences  sur  le  chien. 


VITESSE 

PHESSION 

PHESSION 

observée. 

Observée. 

calculée. 

DirPÉlBIfCK. 

mm 

mm 

mm 

I. 

a8o,o 

2106 

aio6,o 

0 

II. 

259,0 

1957 

2002 ,9 

+  7.. 

m. 

.86,7 

1728 

1690,6 

-'/« 

IV. 

88,4 

756 

706,9 

-'/.. 

V. 

48,0 

/|05 

4o5,o 

0 
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Concluons  donc  que  la  circulation  du  sang  est  réglée  par 
une  loi  hydrodynamique  qui  trouve  son  expression  dans  la 
formule 

Aussi  les  phénomènes  les  mieux  constatés  de  la  circulation 
se  réunissent-ils  pour  nous  rassurer  sur  la  justesse  de  nos 
conceptions  théoriques.  Depuis  Haller  et  Spallanzani ,  on 
sait  que  le  cours  du  sang  artériel  est  accéléré  par  les  systoles 
et  ralenti  par  les  diastoles ,  et  M.  M agendie  a  prouvé  que  les 
expirations  et  les  inspirations  agissent  dans  le  même  sens. 
D'un  autre  côté,  les  observations  de  M.  Poisseuille  et  mieux 
encore  des  centaines  de  courbes,  que  M.  Ludwig  et  m.oi 
avons  dessinées  à  Taide  du  kymographion,  ne  laissent  aucun 
doute  sur  ce  que  les  systoles  et  les  expirations  coïncident 
avec  rélévation  des  ondes ,  tandis  que  les  diastoles  et  les 
inspirations  se  lient  à  leur  abaissement.  Voilà  précisément 
ce  que  la  formule  exige.  Il  ne  nous  faudrait  que  les  valeurs 
des  coefficients  A  et  B  pour  déterminer  la  vitesse  du  sang 
artériel,  qui  doit  se  combiner  à  une  certaine  pression  don- 
née. De  l'équation 

p  =  Ap'-hB^', 
on  tire 


Dans  un  chien  je  trouvai  A  =  0,0168  et  B=  2,9275, 
ayant  travaillé  à  la  carotide.  La  valeur  p  s'élevait  dans  la 
systole  à  20i2'""*,8  et  retombait  dans  la  diastole  à  io63"'"',8 
hauteur  de  sang. 

Il  se  déduit  de  ces  données 

V  =  269™"* ,  8  pour  la  systole , 
et 

</'=  179""*, 2  pour  la  diastole. 

Revenons  à  présent  à  Tévahiation  de  la  force  du  cœur  à 
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l*égar(l  de  laquelle  nous  avons  déjà  combattu  les  idées  d^uu 
célèbre  prédécesseur,  sans  lâcher  jusqu'ici  de  leur  en  sub- 
stituer de  plus  justes.  Quelle  est  la  force  avec  laquelle  le* 
cœur  pousse  le  sang  dans  l'aorte  ?  Voilà  verbalement  la 
question  que  M.  Poisseuille  à  élevée,  et  la  même  que  je  me 
suis  proposé  de  résoudre. 

Disons  d'abord  que  celte  force  doit  être  en  état  de  pro- 
duire la  vitesse  avec  laquelle  le  sang  se  meut  dans  l'aorte 
naissante.  Exprimons  la  force  nécessaire  à  cet  effet  par  la 
pression  d'une  colonne  de  sang ,  et  nous  aurons,  d'après  le 

théorème  de  Toricelli,  h  =  -r— 9  h  étant  la  hauteur  de  la- 

dite  colonne  de  sang. 

Si  l'aorte ,  au  lieu  de  faire  naître  une  infinité  d'empêche- 
ments ,  ne  présentait  au  sang  qu'un  simple  orifice  de  pas- 

sage,   la  hauteur  A  =  7—  suffirait   à  l'écoulement:   mais 

comme  il  y  a  des  empêchements  à  vaincre ,  il  nous  faut 
une  force  de  plus,  c'est-à-dire  une  force  telle,  qu'elle  puisse 
tenir  l'équilibre  à  la  résistance.  Soit  la  hauteur  d'une  co- 
lonne de  sang,  qui  par  la  pression  suffise  à  cet  effet,  égaleàA', 
on  parvient,  d'après  ce  que  nous  avons  développé  plus 
haut ,  à  l'équation 

La  force  totale  du  cœur  est  donc  présentée  par  la  somme  de 
deux  hauteurs ,  savoir  : 

(I) 
(II) 


ou 


h 

4? 

9 

h' 

=  Af' 

-f-B</, 

1 

H 

4^ 

+  Ap'^ 

-f-Bp, 

H: 

~  ^g 

H-y>- 

On  sait  déjà  que  rhémodyiiamouiètrc  ne  pouvant  être  ap- 
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pHquéà  l^aorte  naissante,  nous  donne  seulement  une  frac- 
tion  de  la  valeur  de  /?,  d'où  il  suit  que  la  force  totale  du 
cœur  ne  peut  être  évaluée  exactement. 

Nous  terminons  ici  un  exposé  qui  se  borne  à  analyser  les 
parties  purement  hydrodynamiques  de  notre  ouvrage.  Une 
telle  esquisse  rapide  et  dépourvue  de  planches,  qui  de- 
vraient venir  au  secours  de  Timagination ,  ne  pourra  don- 
ner qu'une  idée  bien  incomplète  des  résultats  que  nous 
avons  obtenus  ;  mais  nous  serons  satisfait ,  si  elle  suffit  k 
éveiller  Ta tten tion  des  physiologistes  français,  et  à  inviter 
ceux  d'entre  eux  qui  entendent  Tallemand,  à  s'occuper 
plus  spécialement  de  nos  recherches. 


4AA«/V«  Wv«MV«i*^AM4^V«V%%<«AA^M«MA«VW« 


EXPÉRIENCES  SUR  LA  TÉNACITÉ  DES  MÉTAUX  MALLÉABLES, 
FAITES  AUX  TEMPÉRATURES  0,  100  ET  200  DEGRÉS; 


Par  m.  a.  BAUDRIMONT. 


Il  y  a  environ  seize  ans  que  j'ai  eu  la  pensée  que  les  lois 
de  la  cohésion  des  corps  homogènes,  c'est-à-dire  celles  qui 
régissent  l'action  réciproque  de  leurs  particules ,  pouvaient 
être  déterminées  expérimentalement.  Ce  résultat  ne  pou- 
vait être  obtenu  immédiatement  ^  car,  ainsi  que  cela  arrive 
toutes  les  fois  que  Ton  veut  se  frayer  une  nouvelle  voie ,  on 
rencontre  une  foule  d'obstacles  qu'il  faut  surmonter  avant 
de  passer  outre.  Afin  d'aplanir  les  difficultés  qui  entravaient 
l'accomplissement  de  mon  projet,  je  me  suis  fait  un  pro- 
gramme d'une  suite  de  recherches  préparatoires  qu'il  était 
indispensable  de  suivre  d'une  extrémité  «i  l'autre,  avant 
même  d'aborder  l'objet  principal  vers  lequel  je  dirigeais 
tous  mes  efforts.  Ce  programme  comprenait  l'étude  de  la 
constitution  des  fils  métalliques,  celle  de  leur  élasticité  et 
de  leur  ténacité. 

Kn  i835  j'ai  vu  l'honneur  de  communiquer  a  l'Aradémir 
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les  recherclies  sur  la  constitution  des  fils  métalliques ,  rc* 
cherches  qui  ont  été  insérées  dans  les  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  2°  série,  tome  liX. 

Il  est  résulté  de  cette  première  série  <le  travaux,  que 
les  métaux  n'acquièrent  des  propriétés  constantes  que  par 
un  recuit  convenable ,  et  que  les  différents  moyens  que  Ton 
emploie  pour  les  écrouir,  tels  que  le  martelage,  le  lami- 
nage et  l'étirage,  en  faisant  varier  leur  volume  d'une  ma- 
nière notable  ,  apportaient  en  même  temps  des  modifica- 
tioqs  considérables  dans  leur  ténacité. 

En  avril  1837,  j'ai  entrepris  les  expériences  sur  l'élas-r 
ticité  des  métaux.  Elles  ont  été  faites  par  la  méthode  d'allon- 
gement sur  le  cuivre  ,  le  fer,  l'argent ,  le  platine,  l'or,  le 
plomb  et  l'étain.  J'ai  trouvé  par  ces  expériences  ,  et  en 
opérant  par  une  méthode  tîxacle  et  facile  à  mettre  en  pra- 
tique ,  que  l'allongement  des  fils  métalliques  était  propor-r 
tionnel  aux  charges  qu'on  leur  faisait  supporter  jusqu'à  leur 
rupture  \  résultat  que  M.  Wertheim  a  depuis  obtenu  par 
une  suite  d'observations  non  moins  nombreuses  et  non 
m.oins  positives. 

Cette  série  d'expériences  n'a  pu  être  publiée,  parce  que, 
dans  un  vol  qui  a  été  commis  chez  moi ,  on  a  enlevé  Tinstru- 
ment  dont  je  m'étais  servi  pour  mesurer  les  diamètres  rela- 
tifs des  fils  sur  lesquels  j'avais  opéré  \  instrument  dont  l'ur 
nîté  m'était  inconnue.  Toutefois  j'avais  obtenu  des  résultats 
suffisants  pour  le  but  que  je  me  proposais  d'atteindre,  et  je 
pouvais  passer  outre. 

C'est  en  i843  seulement  que  j'ai  pu  entreprendre  la 
troisième  série  d'expériences,  celle  relative  à  la  ténacité 
des  métaux,  et  qui  est  l'objet  du  présent  Mémoire.  Depuis 
cette  époque,  M.  Wertheim  a  publié  le  résultat  de  recher- 
ches analogues  aux  miennes 5  cependant,  comme  il  n'a 
point  opéré  à  la  température  o  degré,  comme  il  a  laissé  des 
lacunes  relatives  au  cuivre  et  au  palladium,  et  que  d'ailleurs 

it/in.  de  Cbim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t    XXX.    (Novembre  i85o  )     '^O 
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nous  n'ayons  pas  opéré  par  le  même  procédé,  je  crois  de- 
Yoîr  les  soumettre  au  jugement  de  l'Académie. 

Les  métaux  soumis  à  Texpérience  ont  été  le  cuivre  ,  For, 
le  platine,  Targent,  le  palladium  et  le  fer.  Ils  furent  étirés 
en  fils  en  les  faisant  passer  finalement  par  la  même  otiTer- 
ture  d'une  filière,  le  fer  excepté,  qui  était  en  fil  plus 
mince,  parce  que,  sans  cette  précaution,  il  eût  exigé  un 
poids  trop  considérable  pour  être  rompu. 

Tous  ces  fils  furent  soumis  à  une  traction  qui  s'accroissait 
lentement ,  régulièrement  et  sans  secousse ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  fiit  parvenue  à  les  rompre. 

J'ai  d'ailleurs  opéré  successivement  i  o  degré  dans  de 
la  neige  fondante,  à  +  loo  degrés  dans  de  l'eau  bouillante, 
et  à  +  aoo  degrés  dans  un  bain  d'huile  que  l'on  cbaufiait 
fort  lentement,  et  dont  la  température  était  mesurée  par 
nn  thermomètre  à  mercure. 

Les  fils  avaient  été  recuits  avec  beaucoup  de  sœn  ;  ils 
étaient  maintenus  horizontalement  dans  une  chaudière  de 
fonte  contenant  la  matière  qui  devait  servir  de  bain.  Cette 
chaudière  était  suspendue  par  des  chaînes  passant  sur  des 
poulies,  qui  permettaient  de  la  lever  et  de  la  baisser  à 
volonté,  afin  de  pouvoir  commodément  fixer  les  fils  qui  de- 
vaient y  plonger.  Le  fourneau  destiné  à  chauffer  la  chau- 
dière, lorsque  Ton  opérait  à  une  température  élevée,  était 
d'ailleurs  porté  sur  un  chariot  roulant  sur  des  galets  métal- 
liques ,  de  manière  que  Ton  pouvait  l'éloigner  instanta- 
nément afin  de  descendre  la  chaudière. 

Les  fils  étant  d'un  faible  diamètre  et  bons  conducteurs 
de  la  chaleur,  il  est  évident  qu'ils  atteignaient  rapidement 
la  température  du  bain,  et  s'y  maintenaient  constamment, 
malgré  la  chaleur  développée  par  la  traction  à  laquelle  ils 
étaient  soumis.  Une  de.  leurs  extrémités  était  fixée  d'une 
manière  invariable  à  un  châssis  de  fer  5  l'autre,  à  l'aide 
d'une  chaîue  légère,    mais  solide,  et  par  trois  poulies  de 
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renvoi,  communiquait  avec  un  seau  de  zinc  dans  lequel 
du  sable  sec  coulait  avec  une  lenteur  que  l'on  pouvait  ;faiiie 
varier  à  volonté ,  en  inclinant  plus  ou  moins  le  vase  ou  res>- 
pëce  de  sablier  qui  le  contenait.  Lorsque  le  fil  méfalliqiAe 
se  rompait ,  le  seau  de  zinc ,  en  tombant,  faisait  partir  unfe 
détente  qui  arrêtait  immédiatement  Técoulement  dU  sable. 
Le  seau,  le  sable  qu'il  contenait  et  son  crocbet  étaient  en^ 
suite  posés  sur  une  forte  balance  d'une  bonne  exécution  et 
très-«ensîble. 

L^examen  de  la  PL  Illy  représentant  l'appareil  qui  a 
servi  à  faire  ces  expériences ,  donne  une  idée  plus  précise 
que  la  description  précédente. 

Le  diamètre  des  fils  a  été  mesuré  à  +  i6  degrés  de  tem- 
pérature ,  à  l'aide  d'un  sphéromètre  sensible  à  ^J-^  de 
millimètre. 

Le  résultat  direct  des  expériences  est  consigné  dans  les 
tableaux  suivants: 

Diamètres  des  fils  métalliques  h  4-  i6**. 

mm 

Cuivre o,45ooo  *" 

Or •....  o,4i25o 

Platine 0,4^000 

Argent 0,89825 

Palladium o  ,89750 

Fer 0,1 7500 


30 


(  3o8  ) 

Expériences  sur  la  ténacité  des  métaux  à  o  degré. 


ROMS  DBt  HiTAUX. 


Cuivre. 


de  l'expérlenre. 


Platine. 


Argent. 


Palladiom. 


1 


Fer. 


6Î38 


2.37 
2-36 

2.  4 

2.3q 
a. 26 

U.32 

3.2Ç) 
3  19 

3  40 
3.53 
4.  3 

3.44 


f/ 


POIDS. 


458? 
4500 

q546 
233fi 
2495 

2934 
3o4o 

3565 
3520 
35oo 

4465 

4978 
5o46 

te 


ae 


Expériences  sur  la  ténacité  des  métaux  à 


Cuivre. 


Or. 


Platine. 


Argent, 


Palladium 


For. 


2.56 
3.  o 
2.55 
2. .57 

2.  II 
2.  II 
3.47 

3.28 
1.36 
1.35 

i.5i 

2.  4 
1.53 
2.29 

3.35 

3.  6 

3.35 
3  25 
4. 12 
3.46 


3977 
3g3i 

3Qao 

3933 

2o54 
2107 

'9i'^ 

2395 
2696 

278Q 
3o55 
2901 
2846 

4o83 
3980 

4581 
45(16 
4i6i 
48i.5 


MOTEURS 

des  poids. 


j    454^ 


2459 


2987 


3528 


4527 


49ÎO 


100  degrés. 


3958 


2o35 


2546 


2898 


4o3i 


4611 
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Expériences  sur  la  ténacité  des  métaux  à  +  200  degrés. 


irons  DBS  MÉTAUX. 


Cuivre, 


Or 

Platîoe. 


Argent. .. 
Palladium. 


Fer. 


Doaix 
de  Texpér. 

if 

5.  13 

0.45 

•3o 

•»7 
•'9 
.10 
.  5 

.34 
.54 
,56 

3.10 
3.10 
3.  3 


P0108. 


33i2 
3027 
35oo 
3a57 

169.5 
1760 

ai84 
'J369 
a39i 

a3i9 
23oo 

Sis 

5i3o 
5097 

49i4 


Rr 


MOYiimcs 
des  poids. 


3296 

17.22 
2281 

23l4 

33Go 

5o57 


fr 


Quoique  les  expériences  consignées  dans  les  tableaux 
précédents  aient  été  faites  dans  de  bonnes  conditions,  il 
u'est  pas  moins  vrai  qu'elles  présentent  des  écarts  assez 
<M>nsidérables  ;  cependant  ces  écarts  ont  lieu  dans  de  telles 
limites,  qu'elles  nelaissent  pas  moins  voir  avec  netteté  que  la 
ténacité  des  métaux  varie  avec  la  température  à  laquelle  onles 
soumet,  et  selon  des  lois  déterminables  pour  chacun  d'eux. 

Au  point  de  vue  de  la  théorie,  le  maximum  de  ténacité 
est  celui  qui  doit  se  rapprocher  le  plus  de  la  réalité^  car, 
dansles  expériences  que  j'ai  faites,  rien  n'a  pu  augmenter 
la  cohérence  des  particules  des  métaux ,  et  une  foule  de  cir- 
constances, au  contraire ,  ont  pu  la  diminuer.  Au  point  de 
vue  de  la  pratique,  le  résultat  moyen  est  celui  qu'il  faut 
adopter,  car  il  offre  plus  de  chances  pour  être  rencontré 
dans  les  applications. 

Le  tableau  suivant  a  été  construit  d'après  ce  principe-,  il 
contient  en  outre  l'indication  de  la  ténacité  des  métaux  sur 
lesquels  j'ai  opéré,  pour  i  millimètre  carré  de  section  :  in- 
dication qui  permette  les  comparer  les  uns  aux  autres. 
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Il  résulte  des  expériences  consignées  dans  ce  travail  : 

i^.  Que  la  ténacité  des  métaux  varie  avec  la  tempé- 
rature^ 

a^.  Qu'elle  décroit  généralement,  mais  non  sans  excep- 
tion ,  quand  la  température  s'élève  ; 

3^.  Que,  pour  Targent,  elle  diminue  plus  rapidement 
que  la  température^ 

4°.  Que ,  pom'  le  cuivre ,  For,  le  platine  et  le  palladium, 
elle  décroît  moins  vite  que  la  température  ; 

5**.  Que  le  fer  présente  un  cas  particulier  fort  remar- 
quable :  à+  loo  degrés  sa  ténacité  est  plus  faible  qu'à  o  de- 
gré ,,mais  à  +  200  degrés  elle  est  plus  grande  qu'à  cette 
dernière  température. 

M.  Wertheim  a,  de  son  côté,  obtenu  un  résultat  ana- 
logue à  celui  qui  vient  d'être  signale.  Les  expériences 
d'ailleurs  ont  été  répétées  un  nombre  de  fois  su&ant  pour 
qu'il  ne  reste  aucun  doute  à  cet  égard. 

Si  l'on  prend  les  ténacités  pour  ordonnées  et  les  tempe- 
iratures  pour  abscisses;  si  l'on  joint  les  points  ainsi  obtenus 
par  des  lignes  droites ,  on  voit ,  à  la  simple  inspection  de  ce 
résultat  graphique,  que ,  si  la  ténacité  du  fer  doit  être  repré- 
sentée par  une  courbe  affectant  quelque  symétrie ,  le  mini- 
mum de  ténaci té  doit  être  un  peu  au-dessous  de + 1 00  degrés  ; 
mais  que,  si  la  variation  de  la  ténacité  du  métal  est  due  à  un 
nouvel  arrangement  des  molécules  entraînant  avec  lui  une 
variation  dans  la  cbaleur  latente,  ainsi  que  cela  est  pro- 
bable, le  minimum  de  la  ténacité  doit  être  au  delà  de 
+  100  degrés ,  et  la  ligne  qui  la  représente  doit  se  relever 
brusquement  et  parallèlement  aux  ordonnées.  Des  expé- 
riences ultérieures  sont  indispensables  pour  juger  cette 
question,  qui  offrira  un  grand  intérêt ,  non-seulement  au 
point  de  vue  de  la  théorie,  mais  encore  parce  qu'elle  se 
rattache  au  métal  le  plus  usuel ,  à  celui-là  même  qui  est 
employé  pour  faire  les  chaudières  à  vapeur. 
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SUR  L  ACIDE  DE  UEQIIISETtlM  FLUVIATILE ,   ET  SUR  «UELQUES 

ACONITATES; 

Par  m.  s.  BAUP. 


En  analysant  l'espèce  de  prêle ,  dite  communément 
queue-de-cheval  [Equisetum  Jluv^iatile),  M.  Braconnot  dé- 
couvrit dans  cette  plante,  comme  on  sait,  un  acide  parti- 
culier (i),  qu'il  nomma  équisélique, 

M.  Regnault  l'ayant  aussi  extrait  de  la  même  plante  et 
d  une  espèce  voisine,  VEquisetuni  limosum  (2),  en  fit  l'ana- 
lyse ^  il  le  trouva  isomère  avec  Tacide  maléique,  et,  d'après 
c[uelques  propriétés  comimunes  aux  deux  acides,  il  les  con- 
sidéra comme  étant  identiques. 

Cette  identité  ayant  été  mise  en  doute  dans  quelques 
ouvrages  récents  (3),  je  voulus  être  fixé  à  cet  égard,  soil 
à  cause  d'une  analyse  du  bimaléatc  calcique,  que  sur  Fan- 
nonce  de  cette  identité  j'avais  publiée  sous  le  nom  de  bi- 
équisétale  calcique 5  soit  en  vue  de  travaux  inédits  qui  s'y 
rapportaient  indirectement,  tels  que  l'examen  comparatif 
entre  Tacide  retiré  de  Tacouit  [Aconitum  Napellus)^  et 
l'acide  artificiel  citridique^  etc.  Par  ces  divers  motifs,  je 
crus  devoir  extraire  l'acide  de  la  prcle  pour  pouvoir  l'étu- 
dier comparativement  à  ces  trois  acides. 

Voici  comment  j'ai  opéré  pour  sou  extraction  :  une  cer- 
taine ([uantitc  de  suc  de  la  prclc  fluviatilc,  d'où  la  chloro- 
phylle s'était  séparée  spontanément,  fut  précipitée  par  l'a- 
cétate plombiqiie*,  le  dépôt  grisâtre,  assez  considérable,  fut 
jeté  sur  des  toiles  et  lavé.  11  fut  décomposé  par  l'acide  sul- 
furique,  et,  comme  je  reconnus  dans  la  liqueur  séparée  du 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phxsiijue,  i^  série,  tome  XXXIX,  page  5. 
(l'i)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  2®  série,  tome  LXll,  page  208. 
'(S)  Knlre  autios  dans  le  [îlcliorinairo  (\(y  Chirnio  de  Liebig ,  Porjjendoilt 
ol  ^V(^hlcI■  {Jl(uid\\>(^:t  lerhtu'h  dvr  Chc-iiic),  article  J'Àmiskt  s.tiKE  ,   cli;. 
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sulfate  de  plomb  la  présence  de  Facide  malique  et  d'une 
substance  astringente,  je  précipitai  par  la  gélatine,  qui  y 
produisit  un  dépôt  assez  considérable  brunâtre  et  filan- 
dreux. Pour  séparer  Tacide  malique,  je  fis  dissoudre  dans 
la  liqueur  du  carbonate  de  chaux.  Après  évaporation  à  con- 
sistance sirupeuse  et  repos ,  il  s'y  déposa  une  certaine  quan- 
tité de  bimalate  calcique.  que  je  séparai. 

Enfin  Tacétate  de  plomb ,  de  nouveau  employé ,  y  re- 
produisit un  précipité  gris  pâle ,  plus  pur  que  le  premier, 
et  qui  fut  à  son  tour  décomposé  par  Tacide  sulfurique. 

Par  une  évaporation  ménagée  de  la  liqueur  et  le  repos, 
Tacide  se  déposa  en  croûtes  brunâtres  qui  furent  purifiées 
par  des  cristallisations  très-multipliées,  par  l'emploi  du 
charbon  et  la  solution  dans  Féther.  Après  ces  opérations 
longues  et  fastidieuses,  Tacide  était  d'une  blancheur  et  d'une 
pureté  parfaites. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  mentionnerai  un  autre  pron 
duit,  retiré  du  suc  après  la  formation  du  premier  dépôt 
grisâtre  par  l'acétate  de  plomb. 

L'acétate  triplombique  y  produisit  un  abondant  précipité 
jaune;  après  deux  jours,  il  s'était  déposé  sur  les  parois  du 
vase  des  grains  arrondis,  durs  et  jaunâtres,  de  phosphate  de 
plomb.  Le  précipité  jaune  fut  décomposé  par  l'acide  sulfu- 
rique. J'en  retirai  un  acide  incristallisable,  se  rapportant 
par  ses  propriétés  â  Tacide  lactique ,  et  une  matière  grenue, 
noirâtre ,  qui ,  après  avoir  été  dépurée ,  se  présenta  avec  les 
caractères  d'une*  matière  jaune  particulière;  très-peu  so- 
lid>ledans  l'eau  froide  ;  se  déposant  en  beaux  flocons  jaunes, 
d'une  solution  aqueuse  bouillante;  soluble  et  cristallisable 
dans  l'alcool;  peu  soluble  dans  Féther;  donnant  au  coton 
alumine  une  nuance  jaune  qui  ne  le  cède  pas  en  beauté  à 
celle  que  fournit  la  gaude.  Je  la  ferai  connaître  plus  en  dé- 
tail après  l'avoir  étudiée  comparativement  avec  d  autres 
substances  jaunes  d'une  origine  analogue ,  et  la  désignerai 
sous  le  nom  de  Jla\^crfiasélûie, 
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Je  reviens  à  Tacide  blanc  extrail  du  précipité  par  l'acétate 
plombique.  Il  est  complètement  soluble  dans  Téther.  L'al- 
cool a  88  centièmes  en  dissont,  à  12  degrés  centigrades,  la 
moitié  de  son  poids.  A  i5  degrés,  il  faut  3  parties  d'eau 
pour  en  dissoudre  une  d'acide  ;  a  cbaud ,  il  s'en  dissout  da- 
vantage, et  l'excédant  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en 
croûtes  blancbes  et  vemiqueuses. 

Lorsque  l'acide  put*  a  cristallisé  lentement,  on  y  distingue 
des  petites  lamelles  quadrangulaires ,  transparentes,  ordi- 
nairement réunies  par  leurs  angles  opposés.  La  disposition 
prononcée  de  cet  acide  à  grimper  sur  les  parois  des  cristal- 
lisoirs ,  et  Tabsence  complète  d'adhérence  à  ces  parois  j  sont 
un  caractère  empirique  à  noter. 

Quelque  pur  qu'il  soit,  cet  acide,  exposé  à  une  chaleur 
douce  et  graduellemeut  augmentée ,  se  fond  en  brunissant 
et  en  émettant  des  vapeurs  acides,  et  finit  par  laisser  un 
charbon  volumineux^  en  un  mot,  il  n'est  pas  volatil. 

La  solution  de  cet  acide  est  précipitée  pcr  les  acétates 
plombiques  et  par  le  nitrate  mercureux.  Elle  n'est  pas  pré- 
cipitée par  le  nitrate  d'argent  et  par  le  nitrate  de  plomb;  ce 
n'est  que  lorsque  Tacide  a  été  neutralisé,  du  moins  en 
partie,  qu*il  s'y  produit  aussitôt  uu  abondant  precipité 
blanc.  Les  sels  ferriques ,  qui  ne  communiquent  d'abord  à 
l'acide  libre  qu'une  nuance  rougeâtre ,  déterminent  immé- 
diatement dans  les  sels  neutres,  et  même  dans  les  sursels, 
un  abondant  précipité  en  flocons  rougeâtres  et  gélatineux. 

Tous  ces  caractères  que  j'ai  constatés  dans  l'acide  retiré 
de  y Equisetum  Jluvialiley  je  les  ai  reconnus  aussi  à  l'acide 
que  j'avais  extrait  du  suc  de  Y  Aconitum  Napellus,  et  à  celui 
formé  dans  la  décomposition  peu  avancée  de  l'acide  citrique 
par  la  chaleur,  à  l'acide  citridiçue.  Tous  ces  mêmes  carac- 
tères, et,  de  plus,  l'examen  comparatif  que  j'ai  fait  de  plu- 
sieurs combinaisons  salines  des  acides  retirés  de  ces  trois 
sources,  m'ont  amené  à  conclure  qu'on  ne  pouvait  cou- 
server  le  moindre  doute  sur  leur  parfaite  identité. 
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En  conséquence,  je  n'emploierai,  dans  la  suite  de  ce 
travail,  que  le  seul  nom  à'aconMque,  pour  designer  cet 
acide  de  quelque  source  qu'il  soit  provenu,  et  je  proposerai 
de  bannir  l'emploi  du  mot  équisétique  appliqué  a  ce  même 
acide,  puisqu'il  a  été  retiré  pour  la  première  fois  des  aconits; 
analysé  et  décrit  (ainsi  que  plusieurs  de  ses  combinaisons)  ^ 
sous  ce  nom,  par  M.  L.-A.  Bucbner,  dans  un  Mémoire  (i) 
qui  renferme  à  peu  près  tout  ce  qu'on  sait  jusqu'à  présent 
SOT  cet  acide. 

Pajonterai  qu'il  existe  encore  une  autre  raison  d'em- 
ployer exclusivement  le  mot  aconitique,  c'est  le  cbangement 
proposé  par  M.  Crasso  (2)  des  mots  citribique  et  cilrici- 
qafi  (3)  en  ceux  de  citraconique  et  itaconique  (4)  admis  au- 
jourd'hui par  les  chimistes,  lesquels  mots  doivent  rappeler 
qne  ces  acides  sont  le  résultat  de  la  décomposition  de  l'acide 
aconitique,  produit  lui-même  dans  ce  cas  pendant  la  décom- 
position de  l'acide  citrique  par  la  chaleur. 

Quant  à  l'identité  de  cet  acide  avec  l'acide  roaléique,  on 
ne  peut  l'admettre;  car,  bien  que  ces  acides  soient  isomères, 
ils  diffèrent  cependant  par  leurs  propriétés  ;  et,  par  exemple, 
l'acide  maléique  est  volatil ,  tandis  que  l'acide  aconitique 
ne  l'est  pas.  Leur  degré  de  solubilité  est  différent  ainsi  que 
leur  forme  cristalline  ;  l'acide  maléique  donne  avec  la  po- 
tasse un  bisel,  et,  de  plus,  comme  je  l'ai  reconnu,  un  qua- 
drjsel,  tandis  que  l'autre  ne  donne  pas  de  quadrisel,  etc. 

Je  vais  maintenant  donner  le  résultat  de  mes  expériences 
faites  avec  quelques  aconitates  en  étudiant  comparativement 
l'acide  aconitique  tiré  des  trois  sources  différentes  dont  j'ai 
parlé  plus  haut. 


(1)  Buchner's  Reperionuntf  torac  LXIII,  pago  i^5. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  I,  page  3iS. 

(3)  L^aocien  acide  citrique  pyrogéné  et  le  nouveau. 

(^)  Des  mots  citrique  et  aconitique  renversés. 
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^conitates  potassiques. 

^conitate  neutre.  —  Cette  combinaison  de  l'acide  aco- 
ni tique  avec  la  potasse  avait  seule  été  décrite  corame  in- 
cristallisable  et  se  réduisant  par  Tévaporation  en  une  masse 
gommeusc,  très-hygroscopique  (Buchner). 

Biavof litote  potassique.  —  Si  pour  la  préparation  de  ce 
sel  on  ajoute,  comme  cela  se  pratique  ordinairement  pour 
former  les  bisels,  une  partie  d'acide  libre  à  une  partie 
d'acide  neutralisée  par  la  base ,  le  sel  que  Ton  obtient  dans 
les  premières  cristallisations  n'est  point  un  bisel,  comme  il 
était  naturel  de  le  supposer  avant  de  l'avoir  examiné,  c'est 
un  sel  avec  une  plus  forte  proportion  d'acide.  Mais  en  con- 
tinuant l'évaporation  des  eaux  mères,  on  iinit  par  obtenir 
un  sel  différent  du  premier  par  sa  composition,  par  la  forme 
de  ses  cristaux  et  par  ses  autres  propriétés^  celui-ci  est  le 
biaconitate  de  potasse. 

Si  l'on  dissout  ce  dernier  sel  dans  3  à  4  parties  d'eau 
froide,  il  se  décompose  aussi  loi-,  un  sel  plus  acide  que  le 
biaconitate  se  dépose  sous  forme  de  poudre  cristalline,  et 
le  liquide  se  trouve  contenir  encore  du  bisel  avec  du  sel 
neutre. 

Ne  pouvant  donc  purifier  les  cristaux  de  ce  bisel  par  la 
cristallisation,  on  doit  se  borner  à  une  épuration  en  les 
plaçant  sur  du  papier  Joseph  sous  une  cloclie  humectée , 
puis  à  Tair  pour  finir  de  les  sécher. 

La  manière  la  plus  courte  de  préparer  ce  sel  est,  par 
conséquent,  d'ajouter  à  une  partie  d'acide  aconitique  neu- 
tralisée par  la  potasse  environ  ^  partie  d'acide  libre,  puisque 
ce  bisel  ne  peut  cristalliser  qu'au  sein  d'une  solution  neutre. 
Après  chaque  cristallivSation ,  on  peut  ajouter  un  peu  d'acide 
avant  de  concentrer  l'eau  mère  pour  rétablir  le  même  rap- 
port qu'auparavant. 

Le  biaconitate  cristallise  en  lamelles  quadrangulaires  ou 
prismes  très-conipriniés,  transparents,  inaltérables  à  l'air. 
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Il  est  bien  plus  soluble  que  le  sel  plus  acide  qui  prend  nais- 
sance au  moment  de  sa  solution  dans  Teau. 

Pour  déterminer  sa  composition,  j'ai  précipité  la  po- 
tasse au  moyen  du  chlorure  platinique  en  excès.  Après  Té- 
vaporation  à  siccité,  j'ai  employé  l'alcool  pour  séparer  le 
chlorure  platinicopotassique  et  le  laver  sur  un  filtre,  après 
quoi  il  a  été  séché  à  loo  degrés,  puis  pesé. 

Dans  une  première  expérience,  o^', 63i  de  bîsel  ont 
donné  o8*',g45  de  chlorure  platinicopotassique  représentant 
29,12  pour  100  de  potasse. 

Dans  une  seconde  expérience ,  os*^,  704  de  bisel  ont  pro- 
duit 16^,062  de  chlorure,  ou  29,19  pour  100  de  potasse. 

L'acide  a  été  déterminé  par  la  neutralisation  de  i  gramme 
de  sel;  dans  une  expérience,  j'ai  obtenu  le  nombre  i65 
comme  équivalent  de  ce  sel*,  et,  dans  une  seconde  expé- 
rience, i65,8. 

Le  biaconitate  potassique  est  donc  composé  comme 
suit  : 

1  équivalent  de  potasse. . .      4?»^  2S>9^- 

2  équivalents  d'acide Q^jO  60, o5 

2  équivalents  d'eau 18,0  1 1  ,o3 

i63,2  100,00 

Tiiaconitate  potassique,  —  On  ne  connaissait  jusqu'ici 
comme  sursels  composés  d'acides  organiques  et  de  bases  que 
des  bisels  et  des  quadrisels;  l'acide  aconitique  présente, 
sous  ce  rapport,  un  intérêt  particulier  comme  étant  le  pre- 
mier exemple  d'un  acide  organique  se  combinant  dans  une 
proportion  triple  de  celle  du  sel  neutre  5  j'ai  trouvé  que  la 
potasse  ainsi  que  l'ammoniaque  formaient  avec  lui  des  tri- 
aconitates  bien  déterminés.  La  chimie  inorganique  n'offre 
qu'un  très-petit  nombre  de  combinaisons  pareilles,  parmi 
lesquelles  l'une  des  mieux  connues  est  le  tri-iodate  potas- 
sique de  Sérullas. 

Le  triaconitale  potassique  est  le  sel  qui  se  précipite  lors 
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de  la  solution  du  blaconitate  potassique  dans  Teau  froide^ 
mais  la  manière  la  plus  simple  de  l'obtenir  est  d'ajouter  a 
une  partie  d'acide  neutralisée  par  la  potasse  deux  parties 
d'acide  libre. 

Ce  triaconitate  cristallise  ordinairement  en  petites  lames 
triangulaires ,  superposées ,  formant  des  petits  paquets  dis^ 
posés  concentriquement,  le  sommet  des  triangles  isocèles 
au  centre  et  leur  base  à  la  circonférence.  U  se  dépose  aussi 
assez  fréquemment  comme  un  magma  blanc  consistant  en 
une  poudre  cristalline.  Les  cristaux  de  ce  sel ,  transparents 
d'abord,  deviennent  complètement  opaques  après  un  temps 
plus  ou  moins  long  ^  il  parait  que  là  se  borné  ce  changement 
d'aspect,  car  je  n'ai  pu  reconnaître  de  différence  dans  le 
poids  du  sel  devenu  opaque. 

Exposés  à  loo  degrés,  ces  cristaux  ne  perdent  pas  d'eau 
de  cristallisation  ;  à  une  chaleur  plus  élevée ,  ils  jaunissent 
même  avant  d'éprouver  une  perte  sensible. 

Le  triaconitate  potassique  se  dissout  dans  ii  parties 
d'eau  à  i5  degrés  centigrades.  Ce  degré  de  solubilité  a  été 
obtenu  en  laissant  la  solution  en  contact ,  à  cette  tempéra- 
ture ,  pendant  plus  de  vingt-quatre  heures  avec  un  grand 
excès  de  sel ,  disposé  de  manière  à  ce  qu'il  s'élevât  toujours, 
sur  l'un  des  côtés  de  la  fiole,  au-dessus  du  niveau  du  liquide. 
Si ,  au  contraire,  on  dissout  à  chaud,  il  en  reste  davantage 
en  solution,  même  plusieurs  jours  après  la  cristallisation, 
et  d'autant  plus  que  la  chaleur  a  été  plus  prolongée  ou  qu'on 
a  fait  bouillir  plus  longtemps 5  elle  prend,  dans  ce  cas,  une 
nuance  jaune  qui  s'affaiblit  un  peu  par  le  refroidissement. 
Le  sel  qu'on  en  obtient  alors  est  jaunâtre.  Celte  facile  alté- 
rabilité par  la  chaleur  est  commune  à  d'autres  aconitates  et 
à  l'acide  lui-même. 

o^^Goo  de  ce  trisel,  bien  pur,  ont  produit,  i>ar  le  chlonn'€ 
platinique ,  0,698  de  chlorure  platinicopotassique,  représentant 
a7.,46  pour  100  de  potasse. 
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o^,'j3iS  du  luéoie  séi  ont  fourni  0,839  ^^  ^  jaune,  ou  22,34 
pour  100  de  potasse. 

La  nentralisation  a  donné,  dans  une  expérience,  le 
nombre  212,4  pour  son  équivalent^  et,  dans  deux  autres 
expériences,  212.  Ce  qui  m^autorise  k  présenter  comme 
suit  la  composition  du  triaconitate  potassique  : 

1  équivalent  de  potasse .. .     47?^  22,24 
3  équivalents  d'acide '47>*)             ^y^^ 

2  équivalents  d*eau 18,0  8,48 

212,2  100,00 

Aconitates  sadiques. 

Aconitate  neutre.  —  Masse  hygroscopîque  sans  traces 
de  cristallisation^  ne  pouvant  se  sécher  à  Fair^  insoluble 
dans  l'alcool. 

Biaconitate  sadique.  —  Formé  à  la  manière  ordinaire 
des  bisels.  Il  se  dépose,  sous  forme  de  poudre  cristalline, 
d'une  solution  très-concentrée.  II  se  dissout  dans  2  partie> 
d'eau  à  i5  degrés  centésimaux. 

Pour  l'obtenir  mieux  cristallisé,  en  feuillets  micacés  ,  il 
faut  ajouter  de  l'alcool  à  une  solution  saturée  de  ce  sel  dans 
Teau.  Déposé  soit  de  Tune,  soit  de  l'autre  de  ces  solutions, 
il  contient  toujours  5  équivalents  d'eau. 

n  s'effleurit  dans  un  air  un  peu  sec ,  et  y  perd ,  à  très-{>eu 
près,  la  moitié  de  son  eau  de  cristallisation. 

Exposé  à  100  degrés,  il  perd  4  équivalents  d'eau;  le  S*' 
ne  peut  lui  être  enlevé  sans  le  décomposer.  Par  une 
exposition  à  l'air  libre,  il  reprend  assez  promptement  près 
de  I  ^  équivalent  d'eau,  et  le  poids  du  sel  est  alors  inva- 
riable; en  sorte  que  le  sel  effleuri  renferme  2  \  équivalents 
d^eau,  ou,  théoriquement,  suivant  ma  manière  de  voir, 
2^  équivalents.  Il  jaunit  et  se  décompose,  ainsi  que  les 
sels  potassiques  et  ammoniques,  à  une  .chaleur  peu  élevée. 

La  facile  efflorescence  du  biaconitate  sodique  ne  permet- 
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tant  pas  de  l'analyser  avec  sûreté,  comme  hydrate  complet, 
Je  ne  rapporterai  pas  îcî  toutes  les  expériences  analytiques 
que  j'en  ai  faites^  je  me  bornerai  a  citer  les  expériences 
relatives  à  la  soude  dans  le  sel  eiïleuri  : 

o>%469  de  bisel  eflfleiiri  ont  donné,  par  la  calcinalion ,  0,166 
de  carbonate  sodique,  représentant  20,35  pour  100  de  soude. 

oS'',493  du  même  sel  ont  produit  0,1^6  de  carbonate,  soit 
20,72  pour  100  de  soude. 

Par  la  neutralisation,  l'hydrate  complet  a  donné  pour 
équivalent,  dans  deux  expériences,  les  nombres  174?^ 
et  173,5. 

L'hydrate  complet  du  biaconitate  sodique  est  composé 
comme  il  suit: 

1  équivalent  de  soude. ...      3i  ,2  '7  )9ï 

2  équivalents  diacide   ....      98,0  56,26 
5  équivalents  d'eau 45?o             25,83 

1745-  100,00 

L'iiydratc  cfflcuri  : 

1  équivalent  de  soude.  ...      3i  ,2  20, 63 

2  équivalents  d'acide 98,0  64,82 

2  ~  équivalents  d'eau 22,0  i4>55 

i5i ,2  JOO,oo 

La  diflerencc  entre  2  ^  équivalents  d'eau  et  l'équi valent 
restant  dans  le  desséché,  est,  théoriquement,  de  8,55 
pour  1005  j'ai  trouvé,  par  rexpériencc,  des  nombres  com- 
pris entre  8,4o  et  8,70  pour  100. 

yïconùates  animo niques . 

Aconitale  neutre,  —  Il  avait  déjà  été  indiqué  comme 
incristallisable. 

Biaconitate  ammonique,  —  Ainsi  que  pour  le  sel  potas- 
sique correspondant ,  si  Ton  prend  pour  sa  préparation 
2  équivalents  d'acide  pour  i  de  base,  le  sel  cristallisé  que 
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i'oti  obtient  cVabord  n'est  point  le  biscl ,  comme  on  Ta  cru  ^ 
mais  un  sel  avec  3  équivalents  d'acide^  le  bisel,  étant  très-» 
soluble  ,  ne  se  dépose  que  lorsque  Teau  mère  est  très- 
concentrée. 

Il  faut  aussi ,  pour  former  ce  bisel  directement,  ajouter 
seulement  7  partie  d'acide  à  i  partie  neutralisée  par  Fam- 
moniaque.  L'évaporation  doit  se  faire  à  une  chaleur  très- 
douce.  Il  se  dépose,  après  quelque  temps,  en  croûtes  cris- 
tallines ,  consistant  en  prismes  microscopiques  répartis 
uniformément  au  fond  des  cristallisoirs:  on  doit  le  placer 
sur  du  papier  brouillard ,  sous  une  cloche  maintenue 
humide,  et  achever  sa  dessiccation  à  Tair. 

Le  bîaconitate  ammonique  est  plus  soluble  que  le  tri- 
aconitate.  Aussitôt  qu'il  est  dissous  dans  l'eau,  il  se  dé« 
compose  5  du  tri  aconitate  se  dépose  sous  forme  de  poudre , 
et  le  liquide  restant  contient  alors  du  sel  neutre  avec  du 
bisel ,  comme  cela  a  lieu  dans  la  décomposition  du  bisel 
potassique. 

©«'jSSS  de  biaconitate  ammonique,  décomposés  par  le  chlo- 
rure platinique,  puis  le  chlorure  platinico-ammonique  calciné, 
ont  produit  0,396  de  platine,  représentant  12,61  pour  100  d'am- 
moniaque. 

0^,549  ^^  même  sel  ont  donné ,  traités  de  la  même  manière , 
0,298  de  platine,  ou  i2,45  pour  100  d^ammoniaque. 

Dans  deux  expériences  de  neutralisation,  j'ai  obtenu  les 
nombres  i35,5  et  i35  pour  l'équivalent  de  ce  sel,  dont  la 
composition  est  î 

1  équivalent  d'ammoniaque. .      17,0  12, 782 

2  équivalents  d'acide 9^i^  73,684 

2  équivalents  d'eau 18,0  i3,534 

1 33 , o         I 00 , 000 

Triaconitate  ammonique,  — On  peut  le  préparer  comme 
le  irisel  potassique,  en  ajoutant  2  parties  d'acide  à  i  partie 
neutralisée  par  l'ammoniaque. 

Ann.  (le  Chim.  et  de  Vhys..  i"  s<irie,  T.  XXX.  (INovembre  l85o.)     21 
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11  se  dépose  ordi  liai  rement  eu  crislaux  distribués  en 
amas  hémisphériques.  Lorsque  la  crislallîsation  s'est  clï'cc- 
tuée  très-lentement ,  on  y  reconnaît  des  lamelles  triangu- 
laires, isocèles,  transparentes,  tronquées  parallèlement  à 
leur  base.  11  est  soluble  dans  6  J-  parties  d'eau  à  i5  degrés 
centigrades,  et  en  plus  forte  proportion  à  chaud. 

o^%623,  traités  par  le  chlorure  platinique ,  ont  donné  o,3i8 
de  platine,  représentant  8,76  pour  100  d'ammoniaque. 

o*^,5']6  ont  fourni  0,299  ^®  platine,  ou  8,91  pour  100  d'am- 
moniaque. 

Dans  trois  expériences  de  neutralisation  ,  deux  ont 
donné,  pour  l'équivalent,  le  nombre  191,6,  et  la  troi- 
sième 192,2. 

La  composition  du  triacoriitatc  ammonique  est  donc  : 

I    équivalent  d'ammoniaque. .      17,0  ^9901 

3  équivalents  d'acide '4?  j^  76,963 

3  équivalents  d'eau 27,0  14*  i63 

191 ,0  100,000 

Acojùtate  calciquc. 

(aï  sel  se  trouve  en  assez  grande  quantité  dans  Tc^xlrait 
d  aconit  \  c'est  de  là  que  M.  Hucliiier  a  retiré  Tacide  aeo- 
nitique qu'il  a  décrit  et  analysé.  11  a  leproduit  cette  combi- 
naison cristallisée  en  mélangeant  de  Taconilate  sodiquc 
avec  du   chlorure  de  calcium. 

Celui  que  j'ai  employé  pour  les  expériences  qui  suivent  , 
avait  été  obtenu  par  la  combinaison  directe  de  Tacide  avec 
la  chaux. 

Si  on  laisse  évaporer  à  une  légère  chaleur,  sans  l'agiter, 
nue  solution  d'aconitale  calciquc,  elle  peut  être  réduite 
jusqu'en  consistance  sirupeuse  et  au  delà,  sans  donner 
d'indices  de  cristallisation^  si  on  rabaiidonnc  alors  à  Tair, 
une  portion  s'élève  vers  le  milieu  de  la  capsule  en  une 
n\nsse  gélatinifoi  in<*  ((ni  fiiiil  par  s<'  dessécher.  s(»  fendillant 
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ei  prenant  Taspect  de  la  gomme  arabique.  Si ,  au  contraire , 
on  a  mis  dans  la  solution  à  évaporer  quelques  fragments  de 
ce  sel  cristallisé ,  alors  il  se  dépose  en  cristaux  très-fins  à 
mesure  que  l'évaporation  avance. 

L'aconitate  calcique  se  dissout  dans  98  à  99  parties  d^eau^ 
à  i5  degrés  centigrades. 

A  1 00  degrés ,  ce  sel  ne  perd  pas  toute  son  eau  de  cris- 
tallisation; pour  la  chasser  entièrement,  il  faut  augmenter 
la  chaleur,  et  le  sel  jaunit. 

Trois  expériences  (tirées  d'un  ancien  travail  où  ce  sel 
fut  désigné  sous  le  nom  de  citridate  calcique  ) ,  m'ont  donné 
par  la  calcination ,  dans  un  double  creuset  de  platine  et  à 
une  forte  chaleur,  un  résidu  de  chaux  vive  qui ,  après  avoir 
été  pesé ,  fut  traité  par  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  ne  donna 
pas  le  plus  léger  indice  d'acide  carbonique  : 

i^yScIi  ont  laissé  0,471  de  chaux ,  ou  29,47  pour  100. 
1^,043  ont  laissé  0,807  de  chaux,  ou  29,43  pour  100. 
iBr^o27  ont  laissé  o,3o3  de  chaux,  ou  29,50  pour  100. 

L'aconitate  calcique  est  donc  composé  de  : 

I   équivalent  de  chaux 28,0  29,474 

1  équivalent  d'acide 49 )<^  ^^  >^79 

2  équivalents  d'eau 18,0  18,947 

96 , o         I 00 , 000 
Aconitaie  manganeux» 

Ce  sel  s'obtient  directement  avec  l'acide  aconitique  et 
le  carbonate  manganeux  par  une  ébuUition  prolongée  ;  la 
dissolution  évaporée  cristallise  d'abord  difficilement.  On  le 
purifie  par  de  nouvelles  cristallisations,  et  l'on  obtient 
alors,  par  le  refroidissement,  de  petits  cristaux  rosés, 
octaédriques ,  transparents,  inaltérables  à  l'air  et  peu  solu- 
bles  dans  l'eau  froide. 

Si  l'on  dissout  ces  cristaux  purs  à  la  température  de 
l'ébuUition,  la  solution  se  trouble,  à  moins  qu'on  n'ait 

•  21 . 
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d'abord  ajouté  un  peu  d'acide.  Dissous  dans  de  Peau  tiède 
ou  froide,  il  n'y  a  pas  de  trouble  de  produit. 

Expose  à  la  chaleur,  ce  sel  a  perdu,  dans  deux  expé- 
riences, un  peu  plus  de  29  pour  100  d'eau: 

i«',346  brûlés   et  calcinés  ont  laissé  0,4^8  d*oxyde  rouge^  re- 
présentant 0,89848  d'oxyde  manganeux,  ou  29,60  pour  100. 

i«'",o83  du   même  sel  ont  laissé  o,343  d'oxyde   rouge,  ou 
0,31934  d'oxydule,  cerqui  fait  29,48  pour  100. 

Sa  composition  est  donc  : 

I   équivalent  d'oxyde  manganeux. .      36, o         29,76 

1   équivalent  d'acide 49?^         4^  9^0 

4  équivalents  d'eau 36,0         29,76 

121,0        100,00 

Ayant  trouvé,  aux  aconitates  argentique  et  plonibique, 
la  môme  composition  que  celle  indiquée  par  M.  Buchner 
dans  son  Mémoire,  il  devient  inutile  que  je  rapporte  le  ré- 
sultat de  mes  expériences  sur  ces  deux  sels.  Voici  la  formule 
symbolique  des  aconî  taies  dont  je  viens  de  donner  l'analyse  : 

Aconilate  calciquc. . Ca  0 ,  O  H0\  2  HO 

Aconilate  manganeiix. .  .  Ma  0,  C*  H0%  4^0 

Biaconitate  potassiciuc. .  KO ,  2  O  110%  2 110 

Triaconita te  potassique  .  R0,3C*H0%  2 HO 

Biaconitate  sodique Na  O,  2  C*  H0%  5  HO 

Biaconitate  ammonique .  Az  H\  2  C  H0%  2  HO 

Triaconitatc  ammonique.  Az  H^  3  C^  H0%  3  HO 
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SUR  LV  SÉPARATION  DES  ALCALIS  DE  LA  MAGNÉSIE  ET  SUR 
L  ANALYSE  DES  MINÉRAUX  ALCALIFÈRES; 

Par  m.   KBELMEN. 

La  séparation  de  la  magnésie  des  alcalis  est  une  des  opé- 
fiUioiis  les  plus  (lélioalcs  de  Tanalyse  chimique.  On  a  ordi- 
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uairement  à  TefTectuer  à  la  fin  des  analyses;  et,  quand  il 
s  agit  de  silicates  inattaquables  par  tous  les  acides  autres 
queTacide  fluorhydrique ,  c'est  presque  toujours  à  l'état  die 
sulfates  que  se  présentent  les  troiis  bases  qu'il  s'agit  de  sé- 
parer. Ou  cherche  d'habitude  à  séparer  la  magnésie  et  à 
transformer  la  potasse  et  la  soude  en  chlorures,  afin  de  pou- 
voir doser  la  potasse  à  l'état  de  chlorure  platinicopotassique. 
Le  moyen  le  plus  généralement  employé  pour  arriver  à 
la   séparation   est  celui   qui  a  été  indiqué  par   Berzelius. 
On  traite  les  sulfates  dissous  dans  l'eau  par  un  excès  d'acé- 
tate de  baryte ,  pour  transformer  les  trois  bases  en  acétates. 
On  filtre,  on  évapore  à  siccîté  la  liqueur  filtrée,  et  l'on 
calcine  le  résidu  jusqu'au  rouge ,  afin  de  transformer  les 
acétates  en  carbonates.  En  reprenant  par  l'eau  bouillante, 
on  ne  dissout  que  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude ,  et 
on  laisse  la  magnésie  et  le  carbonate  de  baryte  que  l'on 
sépare  en  reprenant  par  l'acide  chlorhydrique  qui  les  dis- 
sout tous  deux ,  précipitant  la  baryte  par  l'acide  sulfurique, 
puis  évaporant  à  sec  la  liqueur  filtrée ,  afin  de  doser  la  ma- 
gnésie à  l'état  de  sulfate.  Quant  aux  carbonates  alcalins,  il 
est  facile  de  les  transformer  en  chlorures  pour  pouvoir  sépa- 
rer la  potasse  au  moyen  du  chlorure  de  platine. 

J'ai  employé  ce  procédé  dans  l'analyse  d'un  assez  grand 
nombre  de  roches  alcalifères.  Il  est  fort  long  :  de  plus,  le 
sulfate  de  baryte,  qui  provient  de  la  précipitation  par  l'acé- 
tate ,  ne  filtre  qu'avec  une  lenteur  extrême ,  et  la  liqueur 
passe  constamment  trouble,  même  lorsqu'on  la  chauffe, 
ou  qu'on  y  ajoute  de  l'acide  acétique.  Il  en  résulte  qu'en 
calcinant  le  produit  de  l'évaporation  à  siccité  et  en  repre- 
nant ensuite  la  matière  par  l'eau ,  les  carbonates  alcalins 
que  l'on  obtient  renferment  une  proportion  notable  de 
sulfates,  circonstance  qui  nuit  à  l'exactitude  des  dosages  et 
à  la  séparation  de  la  potasse  par  le  chlorure  de  platine. 

J'ai  cherché  d'abord  à  simplifier  l'opération  et  à  la  rendre 
plus  exacte  en  mettant  dans  la  solution  des  sulfatesjde  ma^ 
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gnésie,  de  potasse  et  de  soude,  du  carbonate  de  baryte  en 
poudre  préparé  artificiellement.  J^ai  reconnu  que  le  carbo* 
nate  de  baryte  précipitait  complètement  la  magnésie  dans 
une  liqueur  chaude ,  mais  qu'il  ne  transformait  pas  com- 
plètement les  sulfates  alcalins  en  carbonates.  U  reste  tou- 
jours dans  la  liqueur,  quels  que  soient  Texcès  du  carbonate 
de  baryte,  l'état  de  dilution  ou  la  température  du  liquide, 
une  proportion  notable  d'acide  sulfurique.  Ce  fait  s'ex-. 
plique,  du  reste,  assez  aisément.  On  sait,  en  effet,  que  les 
carbonates  alcalins  en  dissolution  ont  la  propriété  de  dé- 
composer les  sulfates  insolubles,  tels  que  ceux  de  baryte 
ou  de  strontiane,  d'une  manière  plus  ou  moins  complète, 
suivant  les  proportions  relatives  du  carbonate  et  du  sulfate 
en  présence.  On  conçoit  donc  que  la  présence  d'une  certaine 
quantité  de  carbonate  alcalin  formée  par  la  réaction  du 
carbonate  de  baryte  sur  le  sulfate  soluble  aura  pour  résultat 
d'empêcher  la  décomposition  totale  du  sulfate  alcalin. 

Mais  si  l'on  fait  agir  simultanément  sur  la  solution  des 
sulfates,  du  carbonate  de  baryte  et  un  courant  d'acide  car- 
bonique, il  arrive  bientôt  un  moment  où  la  liqueur  con- 
tient de  la  baryte  dissoute  à  l'état  de  bicarbonate  et  ne  retient 
plus  du  tout  d'acide  sulfurique.  Les  alcalis  sont  alors  com- 
plètement changés  en  bicarbonates,  et  se  trouvent  dans  la 
liqueur  avec  une  petite  quantité  de  bicarbonates  de  magnésie 
et  de  baryte.  On  les  sépare  aisément  en  filtrant  la  liqueur, 
l'évaporant  à  siccî  té  à  une  assez  forte  chaleur  pour  rame- 
ner tout  à  l'état  de  carbonate  neutre ,  puis  reprenant  par 
une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante  qui  ne  dissout 
plus  alors  que  les  carbonates  alcalins,  sans  magnésie  ni 
baryte. 

Il  est  facile,  du  reste,  de  s'assurer  que  Ton  a  fait  passer 
assez  d'acide  carbonique  dans  la  liqueur  alcaline.  On  eu 
jette  quelques  gouttes  sur  un  très-petit  filtre,  et  l'on  essaye 
la  liqueur  filtrée  en  y  ajoutant  une  goutte  d'acide  sulfu- 
ri(|ue  extrêmement  faible.  Quand  elle  se  trouble,  on  peut 
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être  assuré  que  la  liqueur  ne  renferme  plus  de  sulfate.  On 
réuuit  à  la  liqueur  principale  les  quelques  gouttes  qu'on  en 
avait  extrait,  et  Ton  filtre  le  tout  :  la  (iltration  se  fait  avec 
une  très-grande  rapidité. 

L'emploi  du  carbonate  de  baryte  présente  sur  Tacétate 
cet  autre  avantage,  que  le  produit  de  Tévaporation  à  siccité 
étant  très-peu  volumineux,  il  suffit  d'une  très-petite  quantité 
d'eau  pour  dissoudre  complètement  les  carbonates  alcalins 
sans  enlever  ni  baryte  ni  magnésie  en  proportions  nota- 
bles. Il  en  est  autrement  quand  on  emploie  Tacétate.  Le 
produit  de  la  calcination  renferme  ordinairement  beaucoup 
de  carbonate  de  baryte  :  il  faut  une  assez  grande  quantité 
il'eau  pour  le  laver  complètement,  et  cette  circonstance 
permet  à  une  petite  quantité  de  magnésie  de  se  dissoudre 

Voici  les  expériences  que  j'ai  faites  pour  contrôler  Texac- 
ti tilde  du  procédé  que  je  viens  de  décrire. 

I.  J'ai  dissous  dans  l'eau  : 

gr 

Sulfate  de  potasse  cristallisé  et  chauffé  au  rouge.  . .     o,547 
Sulfate  de  magnésie  cristallisé i  ,980 

J'ai  ajouté  environ  200  centimètres  cubes  d'eau  et 
1 G  grammes  de  carbonate  de  baryte  obtenu  en  précipitant  le 
chlorure  de  barium  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  lavant 
avec  soin  et  desséchant  le  précipité  à  une  douce  chaleur. 
La  liqueur  a  été  portée  à  l'ébullition ,  puis  on  l'a  laissée 
refroidir,  tout  en  y  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbo- 
nique jusqu'à  ce  qu'elle  se  troublât  par  une  goutte  d'acide 
sulfunque  très-faible.  Ou  a  filtré,  évaporé  à  sec  et  chauffé 
le  résidu  au  rouge  sombre,  puis  repris  par  une  petite  quan- 
tité d'eau  bouillante  et  filtré.  Le  carbonate  alcalin  a  été 
saturé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  a  obtenu  : 

Chlorure  de  potassium  sec o  ,4640 

D'après  la  théorie,  on  aurait  dû  obtenir. .  .      0,4677 

(S  =  200,     K  =  487.5,      Cl  =rz  443.5). 
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La  perle  était  donc  de  o6%oo37,  ou  de  0,8  pour  100  seulo-' 
ment. 

Le  chlorure  obtenu  s'est  redissous  complètement  dans 
Tcau ,  sauf  quelques  flocons  impondérables.  La  liqueur  ne 
précipitait  ni  par  l'acide  sulfurique ,  ni  par  le  chlorure  de 
barium,  ni  par  le  phosphate  d'ammoniaque  et  l'ammo- 
niaque. 

II.  J'ai  mêlé  comme  dans  l'expérience  précédente  : 

Sulfate  de  soude  provenant  de  o^^SiS  de  chlorure  de  sodium 
sec, 

gr 

Sulfate  de  magnésie  cristallisé.  . .        i  ,260 
Carbonate  de  baryte  sec 1  o  ,000 

J'ai  obtenu  : 

Chlorure  de  sodium  sec o ,  5o8 

Perte 0,007  ou  i  ,4p.  100- 

Le  chlorure  de  sodium  était  absolument  pur^  il  ne  ren- 
fermait ni  acide  sulfurique,  ni  magnésie,  ni  baryte. 

Ces  deux  expériences  démontrent  toute  Texactitude  du 
procédé  décrit ,  puisqu'on  a  obtenu  les  alcalis  à  l'état  de 
chlorures  très- purs  et  avec  une  perte  tout  à  fait  négligeable. 

J'ai  essayé  d'employer  le  même  procédé  pour  arriver  à 
une  détermination  exacte  et  rapide  des  alcalis  contenus 
dans  les  minéraux  inattaquables  par  les  acides  de  force 
moyenne. 

Quand  on  a  à  analyser  un  silicate  inattaquable  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  partage  ordinairement  l'analyse  en  deux 
opérations  distinctes  :  dans  la  première,  on  attaque  le  mi- 
néral par  les  alcalis  au  creuset  d'argent,  ou  par  les  carbo- 
nates alcalins  au  creuset  de  platine  ^  on  reprend  la  masse 
fondue  par  l'acide  chlorhydrique ,  et  l'on  sépare  successi- 
vement la  silice  et  les  bases  autres  que  les  alcalis,  telles 
(jue  Faluminc ,  les  oxydes  de  fer  et  do  manganèse ,  la 
chaux  et  la  magnésie.  Pour  doser  h}s  alcalis,  on  fait  une 
aliacjue  spéciale  du  minéral,   soit   au    moven    du  earbo- 
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uate  de  baryte  par  voie  sèche,  soit  au  moyen  de  T acide 
fluorhydrique.  Dans  l'un  ou  dans  Tautre  cas ,  on  obtient 
les  bases  à  Tétat  de  sulfates  parce  qu'il  faut,  dans  le 
premier,  se  débarrasser  de  la  baryte  par  l'acide  sulfurique, 
et,  dans  le  second,  chasser  Tacide  fluorhydrique  aussi 
par  l'acide  sulfurique.  On  précipite  alors  successivement 
par  l'ammoniaque,  le  sullhydrate  et  l'oxalate  d'ammo- 
niaque, puis  on  évapore  à  sec  et  l'on  calcine  fortement  le 
résidu  pour  se  débarrasser  des  sels  ammoniacaux.  On 
obtient  finalement  un  mélange  de  sulfates  alcalins  et  ma- 
gnésiques  qu'on  pourrait  séparer  comme  nous  l'avons  vu 
tout  à  l'heure  :  mais  il  est  à  remarquer  que  la  décompo- 
sition du  sulfate  d'ammoniaque  par  la  chaleur  est  très-pé- 
-  nible,  et  qu'il  est  difficile  d'éviter  les  projections  et  les 
pertes  qui  en  résultent. 

J'ai  pensé  d'abord  qu'on  pourrait  simplifier  beaucoup 
la  détermination  des  alcalis  en  opérant  de  la  manière 
suivante  :  On  traite  le  silicate  par  l'acide  fluorhydrique, 
puis  par  l'acide  sulfurique,  comme  à  l'ordinaire.  La  solu- 
tion des  sulfates  est  traitée  directement  par  le  carbonate  de 
baryte  et  l'acide  carbonique.  On  filtre  quand  l'acide  sulfu- 
rique est  complètement  précipité ,  et  Ton  évapore  à  sec  la 
solution  des  bicarbonates  alcalins  en  opérant  comme  je  l'in- 
diquais tout  à  l'heure.  Ce  procédé  serait  des  plus  expéditils 
et  permettrait  d'obtenir  très-rapidement  le  dosage  des  alcalis 
que  renferme  le  silicate.  J'ai  fait  quelques  expériences 
pour  en  vérifier  l'exactitude. 
ni.   J'ai  pesé  : 

gr 

Alumine  pure  qui  a  été  transformée  en  sulfate.  . .      o,58o 

Sulfate  de  potasse  sec o  ,6i4 

Sulfate  de  magnésie  cristallisé o ,  58o 

On  a  employé  lo  grammes  de  carbonate  de  baryte,  j'ai 
obtenu  : 

Chlorure  de  potassium 0,479^ 

La  théorie  indique .    .      0,6249 
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La  perte  eu  alcali  a  doue  étéde  o8%o459,  ou  de  8,7  pour  JUM». 
Le  chlorure  de  potassium  obtenu  était  complètement  par. 

IV.  Alumine  (  changée  en  sulfate) 0,4^0 

Sulfate  de  soude  sec o,4i4 

Sulfate  de  magnésie  cristallisé i  ,000 

Sulfate  de  baryte  employé 10,000 

On  a  obtenu  : 

Chlorure  de  sodium o,332 

Le  calcul  donne o ,  34 1 

La  perle  a  donc  été  de  o^*^,  009,  ou  2,5  pour  100. 

V.  Alumine  (changée  en  sulfate) o,5o 

Sulfate  de  potasse  sec o ,  525 

Carbonate  de  baryte 10,000 

On  a  obtenu  : 

gr 

Chlorure  de  potassium • .      o  ,391 

Le  calcul  donne. o  ,449 

Perte o,o58  ou   12,9  p.  100. 

VL  AUunine o,5o 

Sulfate  de  potasse 0,528 

Sulfate  de  magnésie  cristallisé .        2 ,00 

Carbonate  de  baryte 1 2,000 

Ou  a  obtenu  : 

Chlorure  de  potassium  pur.  .  .      0,422 

Le  calcul  donne o,45i 

Perte 0,029  ou  6,4  p-  100. 

On  voit,  par  ces  expériences,  que  l'on  n'obtient  pas  tout 
Talcali  quand  on  précipite  Talumine  par  le  carbonate  de 
baryte  :  une  portion  notable  est  retenue  par  le  précipité^ 
la  perte  s'est  élevée,  dans  inic  des  expériences,  à  plus  du 
dixième  de  la  quantité  contenue.  On  peut  remarquer  que  la 
soude  a  été   obtenue  à   peu  près  en  totalité.  La  ])résencc 
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d'une  proportion  un  peu  considérable   de   magnésie   pa- 
raît avoir  aussi  pour  résultat  de  faciliter  la  séparation  de  la 
potasse  d'avec  Talumine  ;  mais  cependant  la  réaction  n'est 
jamais  complète. 

On  obtient  des  résultats  bien  plus  satisfaisants  quand 
on  fait  agir  successivement  Fammoniaque  ou  le  carbonate 
d'ammoniaque  et  le  carbonate  de  baryte.  On  commence 
par  précipiter  la  liqueur  qui  contient  toutes  les  bases  à 
Tétat  de  sulfates  par  l'ammoniaque  ou  par  le  carbo- 
nate d'ammoniaque.  L'alumine  se  précipite  avec  le  per- 
oxyde de  fer  et  une  portion  du  manganèse  et  de  la  ma- 
gnésie. On  filtre  et  l'on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  du 
carbonate  de  baryte  en  excès  qui  décompose  complètement 
le  sulfate  d'ammoniaque.  Quand  l'addition  d'une  nouvelle 
quantité  de  carbonate  de  baryte  en  poudre  ne  produit  plus 
de  dégagement  de  carbonate  d'ammoniaque,  on  traite  la 
liqueur  par  l'acide  carbonique,  en  opérant  comme  je  l'ai 
indiqué  précédemment.  On  évite  ainsi  de  décomposer  le 
sulfate  d'ammoniaque  par  la  calcination.  Le  dosage  des 
alcalis  en  est  rendu  plus  simple  et  plus  exact. 

Voici  les  données  de  deux  expériences  faites  pour  vérifier 
cette  métliode  : 

gr  gr 

VII.    Alumine o,5o  o,5o 

Sulfate  de  potasse  sec o  ,5o  o  ,5o 

Sulfate  de  magnésie  cristallisé ...     0,00  i ,  5o 

L'alumine  a  été  traitée  par  Tacide  sulfurique  concentré , 
et  le  sulfate  a  été  évaporé  à  siccité,  puis  on  a  repris  par  Feau 
bouillante;  on  y  a  ajouté  les  autres  sulfates,  et  l'on  a  préci- 
pité la  liqueur  par  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque.  Le 
précipité  gélatineux  a  été  filtré  et  lavé.  La  liqueur  a  été  por- 
tée à  l'ébuUition  pour  chasser  l'excès  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, puis  on  a  ajouté  du  carbonate  de  baryte  en  poudre 
tant  que  l'odeur  ammoniacale  s'est  manifestée.  On  a  traité 
ensuite  la  liqueur  refroidie  par  l'acide  carbonique  ,  et  l'on 
a  obtenu  : 


ba 


/ 


Pas  m.  V.-A.  JACQUELAIH  , 


jg,  Mîllon  a  publié,  en  i844t  ^^  Mémoire  sur  la  pré- 
^fatïciu  de  l'acide  iodique  libre  ei  de  ses  combinaisons.  Ce 
^(vail  imprimé  dans  les  jinnales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, y  série,  t.  IX,  p.  400,  n'a  été  sanctionné  depuis  par 
aucune  espérîence  contradictoire  livrée  à  la  publicité.  On 
pourrait  donc  se  croire  suffisamment  fondé  à  supposer  que 
la  préparation  de  l'acide  indique ,  par  le  procédé  de  M.  Mil- 
Ion,  est  un  fait  incoutestable  et  accepté  de  tous  les  chi- 
mistes do  laboratoire  qui  se  sont  donné  la  satisfaction  de 
répéter  celte  expérience,  ne  fùl-oe  que  dans  le  cours  d'une 

It'ÇOll. 
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-^  vt  se  défendre  d'une  semblable  opinion,  quand 

L  %'    '^  '■:  avec  les  allégations  de  M.  Millon,  qui  dans 

^    fC  >nous  annonce ,  en  effet ,  qu  après  une  com* 

\^^  Yîusc  des  résultats  obtenus  par  ses  devan- 

^  %    ^  \^té  au  procédé  de  Faction  de  l'iode  et 

^.  ^    ^L  jcidc  azotique,  sur  le  chlorate  de  potasse, 

'    ^^  ^  ..idirer  de  l'acide  iodique  facilement  et  en  grande 


ye  poin 


point  important  du  Mémoire  que  j'ai  l'honneur  de 
.présenter  à  l'Académie  des  Sciences  sera  l'étude  expéri- 
mentale et  raisonnée  des  procédés  connus  les  plus  remar- 
quables, afin  d'arriver  à  se  procurer  promptement  l'acide 
iodique  dans  un  grand  état  de  pureté. 

Les  procédés  publiés  jusqu'ici  peuvent  se  réduire  aux 
quatre  suivants  : 

Le  premier  comprend  l'action  du  chlore  sur  l'iode  en 
présence  de  l'eau. 

Le  deuxième  comprend  l'action  de  l'acide  chlorique  ou 
plutôt  du  chlorate  de  potasse  sur  l'iode  par  voie  humide. 

Le  troisième  est  fondé  sur  l'action  réciproque  de  l'acide 
Iiypochlorique  et  de  l'iode  secs. 

Dans  le  quatrième  vient  se  ranger  l'action  de  l'acide 
azotique,  à  diverses  densités,  sur  l'iode  pulvérulent. 

Les  deux  premiers  conduisent  à  l'acide  iodique  par  des 
manipulations  trop  minutieuses  pour  que  l'industrie  les 
adopte  sans  modifications. 

Le  troisième  est  exact,  long  et  dispendieux. 

Le  quatrième,  sur  lequel  j'insisterai  davantage,  est  celui 
de  l'acide  azotique  pur  et  fumant.  Il  est  expéditif ,  peu  coû- 
teux et  d'une  facile  exécution  en  grand. 

action  du  chlore  sur  Viode  en  présence  de  Veau. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  sur  l'iode  en  sus- 
pension dans  l'eau  à  ^o  degrés  (20  grammes  d'iode  et 
700  grammes  d'eau) ,  l'iode  disparait  promplement,  formo 
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du  sous-chlorure  d'iode  en  dissolution  d'un  jaune-orange 
dont  la  leinte  s'affaibil  ensuite  peu  à  peu ,  à  mesure  que 
le  sous-chlorure  se  change  en  perchlorure  incolore?  ,ft  «o- 
luble.  Il  faut  arrêter  le  courant  de  gaz  quand  le  chlore 
domine  dans  la  liqueur,  si  Ton  veut  être  certain  d'avoir 
converti  l'iode  en  perchlorure  d'iode.  Pour  chasser  l'excès 
de  chlonî,  il  est  indispensable  de  faire  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  dans  la  liqueur  ou  bien  de  l'exposer  à 
la  radiation  solaire. 

Si  l'on  faisait  bouillir  la  liqueur  concentrée,  du  chlo- 
rure d'iode  se  décomposerait  en  chlore  qui  se  dégage  et 
en  sous-chlorure  d'iode;  d'où  il  s'ensuivrait  le  retour  du 
liquide  à  la  teinte  jaune-orangé. 

Un  signe  caractéristique  vous  avertit  d'ailleurs  de  l'exis- 
tence du  sous-chlorure  d'iode  en  petite  quantité  dans  une 
solution  incolore  de  perchlorure  d'iode.  Dès  le  commen- 
cement de  la  saturation  par  la  baryte ,  la  solution  incolore 
devient  jaune-orangé  pâle,  et  se  maintient  telle  jusqu'au 
moment  où  l'on  fait  prédominer  la  baryte. 

Voici,  du  reste ,  la  composition  de  l'iodate  de  baryte  pur 
et  sec  provenant  d'une  solution  aqueuse  de  perchlorure 
d'iode  bien  conduite  et  saturée  ensuite  par  l'eau  de  baryte. 

Par  des  motifs  que  je  ferai  connaître  bientôt  dans  un 
Mémoire  sur  les  équivalents,  j'adopte  pour  le  barium  et 
l'iode  les  équivalents  956,6  et  iSyo,  au  lieu  de  858  et 
i579,  nombres  anciens,  au  lieu  de  i586,  nombre  adopté 
pour  l'iode  par  MM.  Pelouze  el  Frémy  dans  leur  Traité 
de  Chimie  de  1848. 

0^^656  d'iodale  de  baryte  sec  et  pur  m'ont  donné  o,3i6  de 
sulfate  de  baryte,  ce  qui  équivaut  à  0,2075  do  baryte. 

Or 

3026,6  :  966,6  ::  o,656  :  x  =.0,2073  de  baryte. 

lOSBaO      BaO 

l.a  composition  de  Tiodato  étant  reconnue,  les  oiivras^cs 


t 
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diî  chimio'el  tous  les  praticiens  vous  diront  :  mettez  Tio- 
date  de  baryte  en  suspension  dans  l'eau,  décomposez-le  par 
Tacide  sulfurique  pur  affaibli ,  avec  la  précaution  de  vous 
arrêter  aussitôt  que  la  liqueur  surnageant  le  sulfate  de 
baryte  ne  précipite  ni  par  Fazotate  de  baryte,  ni  par  l'a- 
cide sulfui'ique;  enfin  évaporez  au  bain-marie  ou  dans  le 
vide  la  dissolution  limpide. 

L'expérience  m'a  démontré  qu'au  lieu  d'acide  iodique 
pur,  on  obtient  de  l'iodatc  acide  de  baryte.  Pour  réussir 
dans  cette  opération,  il  faut  de  toute  nécessité  se  confor- 
mer à  l'instruction  que  je  vais  donner  plus  bas,  en  discu- 
tant le  procédé  de  M.  Millon. 

Quant  au  dosage  de  l'iode ,  on  y  parvient  avec  une 
grande  exactitude,  comme  je  l'ai  toujours  fait  dans  toutes 
les  analyses  d'acide  iodique  ou  d'iodate  de  baryte. 

L'expérience  est  des  plus  simples  5  elle  consiste  à  dissou- 
dre l'acide  iodique  ou  l'iodate  de  baryte  dans  l'eau  acidulée 
par  l'acide  azolique ,  à  convertir  l'acide  iodique  en  acide 
iodhydrique  par  l'acide  sulfureux,  puis  à  faire  usage  d'azo- 
tate d'argent  en  dissolution  titrée. 

Au  point  de  vue  de  l'analyse,  faisons  remarquer  en  pas- 
sant que  l'on  ne  peut  doser  la  baryte  de  l'iodate ,  par  sim- 
ple calcination ,  attendu  que  le  résidu  de  cette  décomposi- 
tion est  un  mélange  d'iodure  de  barium  et  de  baryte.  Enfin, 
il  n'est  pas  indifférent  non  plus  de  signaler,  en  passant, 
que  dans  l'analyse  de  l'iodate  de  baryte  par  l'acide  sulfureux 
et  l'azotate  d'argent  titré,  on  ne  voit  pas  apparaître  de 
sulfate  de  baryte. 

Action  du  chlorate  de  potasse  sur  Viode  en  présence  de 

Veau, 

En  se  conformant  aux  instructions  données  par  M.  Mil- 
lon pour  obtenir  de  l'acide  iodique  hydraté,  il  faut  «  in- 
»  troduire  dans  un  ballon  convenable ,  acide  azotique 
^)    I  partie,  chlorate  de  potasse*  jT) ,   iode   80,    eau    400, 
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»  porter  à  rébullition ,  puis  retirer  du  feu  dès  que  le  i:]il  fè 
»  commence  à  se  dégager  en  abondance.  Quand  ïiMÏe  a 
»  disparu,  on  verse  dans  la  liqueur  une  solution  de 
»  90  grammes  d'azotate  de  baryte  ou  de  son  équivalent  en 
»  chlorure.  On  laisse  ensuite  déposer  l'iodate  de  baryte 
»  que  l'on  doit  laver  trois  fois  au  plus  par  décantation.  » 

Par  des  raisons  connues  de  M.  Millon ,  mais  qu'il  n'a 
pas  fait  connaître,  «  il  ne  faut  pas  pousser  au  delà  les  la- 
))  vages.  Enfin  Tiodate  étant  mélangé  à  4o  grammes  d'acide 
))  sulfurique  additionné  de  i5o  grammes  d'eau,  ou  porte 
»  le  tout  à  l'ébuUition  durant  une  demi-heure,  on  filtre, 
»  et,  après  une  concentration  convenable ,  l'acide  iodique 
»  cristallise  pendant  le  refroidissement  de  la  dissolution. 

))  Ces  cristaux  sont  encore  souillés  d'acide  sulfurique  ^ 
»  pour  les  purifier,  on  fait  bouillir  leur  dissolution  avec 
»  un  peu  d'iodate  de  baryte  tenu  en  réserve,  on  concentre 
»  àsiccité,  on  chauffe  modérément  ce  résidu,  sans  le  dé-^ 
»  composer ,  on  le  redissout  et  l'on  concentre  de  nouveau.  » 

Tel  est  le  procédé  qui  permet,  d'après  M.  Millon,  de 
prépiarer  en  un  jour  un  ou  plusieurs  kilogrammes  d'acide 
iodique. 

Pour  mon  propre  compte ,  je  pense  que  M.  Millon  n'a 
jamais  eu  l'occasion  de  faire  ce  produit  sur  une  aussi  grande 
proportion  5  car  il  se  fût  aperçu  de  TinsufEsance  du  temps 
prescrit  pour  en  obtenir  plusieurs  kilogrammes. 

Quoi  qu'il  en  soit,  deux  objections  phis  sérieuses  s'élè- 
vent à  l'occasion  du  procédé  de  M.  Millon. 

La  première ,  c'est  que  l'infiniment  petite  quantité  d'a- 
cide azotique,  dont  le  rôle  a  pu  paraître  indispensable  A 
M.  Millon ,  n'est  point  du  tout  nécessaire.  Je  répondrai  h 
la  théorie  de  M.  Millon  par  le  fait  suivant  :  ' 

L'expérience  marche  aussi  bien ,  aussi  promptement 
sans  le  concours  de  l'acide  azotique^  elle  conduit  aux 
mêmes  produits,  l'iodate  de  baryte  et  l'acide  iodique,  et, 
(le  plus,  elle  les  fournit  en  même  quantité. 
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Ainsi ,  deux  expériences  comparatives  ont  été  faites  par 
le  procédé  de  M.  Millon;  l'une  différait  de  l'autre  unique- 
ment par  l'absence  de  l'acide  azotique.  Elles  ont  commencé 
en  même  temps,  et  la  réaction  s'est  accomplie  aussi  prompte- 
ment  dans  l'une  que  dans  l'autre.  L'opération  sans  acide  azo- 
tique m'a  donné  68^*^,09 d'iodate  de  baryte  anhydre  et  pur-, 
celle  avec  acide  azotique  en  a  produit  68  grammes.  Enfin, 

o«',725  d'iodale  (sans  acide  azotique)  donnent  o«',347  ^®  sul- 
fate de  baryte. 

Le  calcul  donne  : 

3026,6  :  i456,6,::  o«',725  :  x  =  o«',3489de  sulfate  de  barylc. 

IO*BaO  SO^BaO 

o*',44^  d'iodate  (avec  acide  azotique)  donnent  o^^aiS  de  sul- 
fate de  baryte. 

Le  calcul  donne  : 
3026,6  :  i456,6  ::  o8',44^  •  ^  =  08^2143  de  sulfate  de  baryte. 

La  seconde  objection  est  que  la  décomposition  de  l'io- 
date  de  baryte  par  l'acide  sulfurique  présente  des  difficul- 
tés qui  exposent  l'opérateur  à  des  pertes  d'iodate  de  baryte. 

D'abord,  je  crois  inutile  d'employer  un  grand  excès 
d'acide  sulfurique  pour  décomposer  l'iodate  de  baryte. 
En  effet,  après  avoir  exécuté  l'analyse  préliminaire  des 
iodates  cités  plus  haut,  j'ai  pesé  65,66  d'iodate  de  baryte 
(procédé  d'acide  azotique)  et  1 3, 2  5  d'acide  sulfurique  SO^  HO 
pur ,  quantité  rigoureusement  nécessaire  pour  éliminer 
l'acide  iodique ,  puisque 

lO^BaO     SO%HO 

3o^6  :^rrri5  :•.  65^66  :  x=r  i3^25,SO^HO. 

Or,  en  faisant  bouillir  pendant  une  heure  les  65,66  d'iodate 
de  baryte  avec  i3,25  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau, 
j'ai  toujours  constaté,  d'une  part  un  grand  excès  d'acide 
sulfurique  dans  la  liqueur  surnageante,  et  d'autre  part 
beaucoup  d'iodate  de  baryte  dans  le  précipité  de  sulfate  de 
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baryte.  J'ai  prolongé  rébullitioii  une  heure  en  plus  du 
temps  prescrit  par  M.  Millon,  qui  maintient  l'ébullilion 
pendant  une  demi-heure  seulement,  et  j'ai  toujours  obtenu 
les  mêmes  résultats. 

Cette  irrégularité  de  décomposition,  très-fâcheuse  dans 
les  opérations  industrielles ,  provient  de  ce  que  le  sulfate 
de  baryte  formé  à  la  surface  de  chaque  parcelle  d*iodatc 
préserve  leur  centre  de  l'action  déânitive  de  l'acide  sulfu- 
rique.  C'est  une  difficulté  du  même  ordre  que  celle  présentée 
par  l'acide  sulfurique  agissant  sur  de  la  craie,  pour  en  dé- 
gager Tacide  carbonique. 

Indépendamment  de  ce  premier  embarras,  si  Fou  con- 
centre la  solution  d'acide  iodique  et  sulfurique  filtrée  pour 
faire  cristalliser  le  premier ,  et  si  l'on  ajoute  à  la  dissolu^ 
lion  de  ces  cristaux,  de  Tiodate  de  baryle  afin  d'enlever 
tout  l'acide  sulfurique ,  on  trouve  l'acide  iodique  souillé  par 
la  dissolution  de  l'iodate  et  du  sulfate  de  baryte. 

Afin  de  m'assurer  si  de  grandes  quantités  d'acide  sulfu- 
rique seraient  dissimulées  par  Tacide  iodique,  j'ai  fait 
bouillir,  pendant  une  demi-heure,  de  l'acide  sulfurique 
affaibli  et  de  Tiodate  de  baryte  eu  proportions  telles ,  que  le 
premier  pouvait  décomposer  le  double  du  sel  bary tique. 
Essayant  ensuite  par  l'azolate  de  baryte,  beaucoup  d'iodate 
s'est  déposé;  mais  l'addition  d'une  quantité  suffisante  d'a- 
cide azotique  a  fait  disparaître  saus  retour  le  dépôt,  et  la 
dissolution  est  demeurée  limpide.  Ainsi,  en  présence  de 
Tacide  iodique  ou  de  l'iodate  acide  de  baryle,  l'acide  sulfu- 
rique, en  certaine  proportion,  n'est  plus  décelé  par  l'azo- 
tate de  baryle,  et  réciproquement,  la  baryte  échappe  a 
l'action  si  connue  de  l'acide  sulfurique. 

Néanmoins ,  je  suis  parvenu  à   rendre   le   procédé  de 

•    M.  Millon  exécutable  en  grand,  à  la  condition  de  délayer 

l'iodate  de  baryte  dans  quinze  fois  son  poids  d'eau,  et  d'y 

ajouter  le  dixième  de  son  poids  d'acide  azotique,  avant  de 

faire  agir  l'acide  sulfurique  en  quantité  proportionnelle.  Il 
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faut  ensuite  verser  celui-ci,  par  petite  quantité  à  la  fois, 
dans  la  liqueur  portée  à  90  degrés  centigrades  ;  à  Faide  de 
cette  précaution ,  l'acide  azotique  commence  par  dissoudre 
de  l'îodate  de  baryte,  et  c'est  alors  que  l'action  de  l'acide 
sulfurique  devient  efficace  et  complète,  car  du  sulfate  de 
baryte  se  dépose  à  mesure  que  de  nouvelles  portions  d'îo- 
date  entrent  en  dissolution ,  pour  être  de  nouveau  décom- 
posées. La  quantité  d'eau  employée  est  un  obstacle  à  la 
dissolutioQ  du  sulfate  de  baryte  par  l'acide  iodique. 

Action  de  V acide  hypochlorique  sur  l 'iode  sec. 

En  répétant  cette  expérience  de  Davy,  je  me  suis  assuré 
qu'il  se  produisait,  en  effet ,  de  l'acide  iodique  sec  et  du 
perchlorure  d'iode ,  dont  on  débarrasse  le  premier  en  pul- 
vérisant le  mélange  et  le  chauffant  longtemps  au  bain- 
marie. 

L'acide  iodique  préparé  de  cette  manière  est  blanc, 
pulvérulent,  très-pur,  et  ne  laisse  aucun  résidu  après  sa  dé- 
composition par  la  chaleur.  Il  ne  renferme  aucune  trace  de 
chlore  ni  de  composé  chloré. 

On  ne  peut  faire  au  procédé  Davy  qu'un  seul  reproche , 
celui  de  transformer  en  acide  iodique  une  portion  de  l'iode 
employé,  tandis  que  l'autre  se  change  en  perchlorure 
d'iode.  Enfin,  si  l'on  veut  tenir  compte  de  la  nécessité  où 
l'on  se  trouve  de  diviser  constamment  la  matière  qui  s'agglo- 
mère par  l'interposition  du  perchlorure  d'iode  et  du  danger 
qu'il  y  aurait  à  préparer  de  grandes  quantités  d'acide  hyper- 
chlorique,  on  conviendra,  sans  peine,  que  ce  procédé  ré- 
clame des  perfectionnements  avant  de  passer  du  laboratoire 
dans  le  domaine  de  l'industrie. 

L'appareil  dont  j'ai  fait  usage,  et  qui  m'a  permis  de  pré- 
parer, sans  danger  comme  sans  surveillance,  3o  à  4o  litres 
d'acide  hypochlorique,  se  compose  d'un  ballon  à  col  étroit 
et  long,  contenant  80  grammes  de  chlorate  de  potasse  pur, 
plus  un  mélange,  à  volume  égal,  d'acide  sulfurique  pur 


{  34o  ) 

et  d'eau ,  qui  s'élève  jusqu'à  la  demi-hauleur  du  col.  Ce 
ballon  plonge  dans  un  bain  d'eau  maintenue  à  70  degrés, 
et  communique  avec  un  premier  tube  à  chlorure  de  cal- 
cium ,  suivi  d'un  autre  contenant  de  Tiode  sec  et  pulvérisé 
placé  entre  deux  tampons  d'amiante. 

Action  de  V acide  azotique  à  i ,  5  rfe  densité  sur  Viode. 

L'action  oxydante  de  l'acide  azotique  sur  l'iode  fut  ob- 
servée d'abord  par  O'Connel,  qui  employait  à  cet  effet 
I  partie  d'iode  et  i5  parties  d'acide  azotique  fumant.  Le 
tout  était  placé  dans  une  relorle,  et  maintenu  à  l'ébullition 
jusqu'à  la  disparition  de  l'iode.  Alors  on  évaporait  à  sic- 
cité,  puis  on  reprenait  par  l'eau,  pour  obtenir  l'acide 
iodique  hydraté  cristallisé ,  par  une  nouvelle  concentration . 

M.  Liebig,  ayant  répété  cette  expérience,  a  pu  se  con- 
vaincre que  ce  procédé  entraînait  à  des  pertes  d'iode  assez 
grandes. 

M.  Sérullas  vint  ensuite  annoncer  la  conversion  de  l'iodo 
en  acide  iodique  par  racidc  liypoazoti(|iie ,  et  plus  tard, 
M.  Boutin,  ancien  préparaleurde  M.  Gay-Lussac,  conseilla  , 
dans  le  même  but,  Temploi  d'un  mélange  de  i  ^  partie 
d'acide  hypoazotique ,  de  8  parties  d'acide  azotique  pour  1 
d'iode.  On  maintenait  le  tout  à  une  douce  température, 
dans  un  ballon  à  long  col,  jusqu'à  la  disparition  de  l'iode. 
On  chassait  ensuite,  par  la  distillation  ,  les  deux  tiers  de 
l'acide,  on  redissolvait  les  cristaux  dans  l'eau,  d'où  on  les 
précipitait  de  nouveau  par  l'acide  azotique  pur  (trois  fois  le 
volume  de  la  dissolution).  Par  ce  procédé,  l'attaque  de 
l'iode  m'a  paru  très-lente  et  peu  productive  en  acide  iodique. 

Qnant  aux  acides  azotiques  plus  hydratés,  leur  action 
est  très-bornée  5  encore  s'atlaiblit-elle  rapidement  à  mesure 
qiip  la  proportion  d'eau  s'élève. 

D'après  un  certain  nombre  d'expériences  qui  me  sont  pro- 
pres, les  doses  les  plus  convenables  à  la  préparation  de  l'a- 
cide iodique   sont  5  grammes  d'iode  sec  et  divisé,  plus 
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200  grammes  d'acide  azotique  à  i,5.  Ces  matières  sont  in- 
troduites dans  un  ballon  à  long  col  et  maintenues  pendant 
une  heure  à  60  degrés  centigrades;  au  bout  de  ce  temps,  on 
trouve  au  fond  du  vase  beaucoup  d'acide  iodique  surnagé 
par  deux  couches  de  liquide  :  la  supérieure  est  un  mélange 
d'acides  azotique  et  hypoazotique  ;  l'inférieure,  très-dense, 
d'un  rouge  brun,  est  une  dissolution  d'iode  dans  l'acide 
azotique,  peut-être  en  proportion  définie. 

En  effet ,  l'eau  en  précipite  de  l'iode  en  abondance.  On 
met  de  côté  l'acide  iodique,  et  l'on  concentre  par  distillation 
dans  une  cornue  jusqu'à  réduction  au  ^  du  volume  des  deux 
couches  d'acides  réunis;  alors  on  transvase  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine ,  on  y  ajoute  l'acide  cristallisé  mis  en  ré- 
serve, et  l'on  évapore  à  siccité,  sans  ébullition,  par  un  feu 
très-doux,  en  s'abritant  des  poussières  organiques.  A  la  fin 
de  l'évaporation ,  le  fond  de  la  capsule  se  trouve  tapissé 
d'un  dépôt  considérable  de  cristaux  blancs ,  nacrés  comme 
de  l'acétate  de  mercure. 

Comme  on  le  verra  bientôt,  c'est  de  l'acide  iodique 
cristallisé  anhydre. 

Dans  l'intention  de  vérifier  si  cet  acide  retenait  de  l'acidt 
azotique,  j'en  ai  fait  tomber  dans  une  grande  quantité  d'a- 
cide sulfurique  concentré,  additionné  de  plusieurs  gouttes 
d'une  solution  concentrée  de  prolosulfate  de  fer.  J'observai 
alors  que  l'acide  iodique  donnait  les  mêmes  indices  de  co- 
loration que  l'acide  azotique,  c'est-à-dire  une  teinte  d'un 
violet  pourpré  très-beau. 

Ce  phénomène  de  coloration  vient  de  la  réduction  de 
l'acide  iodique,  et,  par  suite,  de  la  solubilité  de  l'iode 
dans  l'acide  sulfurique.  On  peut  s'en  convaincre  en  répé- 
tant la  réaction  avec  de  l'acide  iodique  obtenu  par  le  pro- 
cédé Davy. 

Voici  maintenant  les  résultats  numériques  d'une  analyse 
qui  établissent  .«ans  équivoque  la  composition  de  l'acide 
Iodique  obtenu  par  l'acide  azotique  à  i,5  de  densité.. 


(  342  ) 

Acide  iodique  employé o ,  368 

Argent  précipité o^ 240 

D'où  iode * OyZ'jg 

Et  oxygène o  ,089 

o,368 
En  effet  : 

Ag        I 

1 35 1  :  1 570  :  :  o ,  240  :  x  =  o ,  279 . 

Enfin  : 

o ,  279  ;  o ,  089  :  :  1 570  :  x  ==  5oo ,  7 . 

I  Ox 

Je  termine  ici  ce  qui  est  relatif  à  la  préparation  de  l'acide 
iodique  anhydre  par  un  procédé  qui  permet  de  l'obtenir 
très-pur,  en  grande  proportion  et  d'une  manière  expédî- 
tive ,  et  je  réserve  pour  une  autre  publication  l'étude  de  ses 
réactions  sur  d'autres  corps. 

Résumé. 

i^.  L'action  du  cliloie  sur  l'iode  et  celle  du  chlorate  de 
potasse  exigent  des  manipulations  trop  précises  et  trop  mi- 
nutieuses pour  que  Tinduslrie  s'empare  de  ces  procédés; 

a*'.  Celui  du  gaz  hypochlorique  et  de  l'iode  secs  est  trop 
long  et  fort  dispendieux  \ 

3".  L'emploi  de  l'acide  azotique  à  1,5  et  de  l'iode  foiu'- 
nissent  promptement  et  sans  trop  de  frais  ni  trop  de  mani- 
pulations beaucoup  d'acide  iodique  très-pur,  anhydre  et 
cristallisé,  avec  lequel  on  peut  se  procurer  tous  les  hydrates 
de  M.  Millon; 

4^.  Le  rôle  attribué  aux  petites  quantités  d'acide  azotique 
sur  le  chlorate  de  potasse  est  invraisemblable  en  ce  qui 
concerne  la  production  de  l'acide  iodique  ; 

5°.  Dans  la  réaction  de  l'acide  sulfureux  sur  Tiodate  de 
baryte  en  dissolution,  il  n'apparait  pas  de  sulfate  de  ba- 
ryte; . 
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6°,  En  présence  de  certaines  proportions  d'iodate  acide 
de  baryte  et  d'acide  sulfurique ,  ce  dernier  peut  échapper 
à  Faction  caractéristique  de  la  baryte  ; 

7*^.  L'acide  iodîque  colore  le  protosulfate  de  fer  dans  l'a- 
cide sulfurique  pur  et  concentré ,  à  la  manière  de  Tacide 
azotique  et  des  azotates  ; 

8°.  L'équivalent  de  l'iode  est  1570  au  lieu  de  i5yg 
et  i586,  nombres  anciens. 
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OBSERVATIONS  DIVERSES  SUR  LES  HYDRATES  D'ACIDE 

SULFURIQUE  ^ 

Par  m.  V.-A.  JACQUFXAIN, 

Préparatear  à  TÉcolo  centrale  des  Arts  et  Manufaclures. 


Tous  les  chimistes  sont  dans  Tobligation  de  manier  l'acide 
sulfurique  à  différents  états  d'hydratation,  et  de  l'étudier 
sous  le  point  de  vue  de  quelques  réactions  nouvelles  ;  tous 
ont  occasion  d'apprécier  l'influence  du  froid  sur  cet  acide. 
Cependant,  soit  indiiOférence,  soit  confiance  absolue  dans 
les  observations  des  hommes  dont  le  véritable  mérite  finit 
par  prendre  à  nos  yeux  le  caractère  de  l'infaillibilité ,  il 
règne  une  grande  confusion  relativement  au  point  de  con- 
gélation des  acides  à  i  et  2  équivalents  d'eau. 

On  lit  dans  Thomson  (tome  II,  page  121,  édition  1810)  : 
Morveau  fit  congeler  l'acide  sulfurique  concentré,  l'huile 
de  vitriol,  et  dès  que  la  cristallisation  eut  commencé,  elle 
se  continua  par  un  froid  moins  intense  :  cet  acide  se  fondit 
lentement  à  —  2°,  5  centigrades. 

Chaptal  en  obtint  une  fois  à  4-  9  degrés;  ces  cristaux  lui 
ont  paru  des  prismes  hexaèdres  terminés  par  des  pyramides 
à  six  faces. 
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Keir  anaonce  que  Tacide  çulfurique,  à  uue  densité  de 
1^78,  se  congèle  à  -+-  7  degrés. 

Thomson  trouve  que  Tacide  suifurique  le  plus  concentré 
possible  ne  se  congèle  qu'à — 38  degrés  (tome  I,  page  io3).. 

M.  Dumas  rapporte,  dans  sou  édition  de  1828  (tome  I, 
page  178),  que  Tacide  suifurique  ordinaire  se  solidifie  à 

—  10  ou  — 12  degrés,  tandis  que  Tacide  de  Keir  cristallise 
à  -h  4  ou  -h  5  degrés  pour  une  densité  de  1,78.  Il  ajoute  : 
((  D'après  un  grand  nombre  de  chimistes,  ce  même  acide 
»  ne  pèserait  que  1,72^  ainsi,  quoiqu'il  soit  probable  que 
»  ce  caractère  indique  un  composé  défini ,  il  reste  de  Tin- 
))  certitude  sur  sa  composition.  » 

M.  Thenard  nous  apprend  (tome  II,  page  2o5,  édit. 
de  1827) ,  que  l'acide  suifurique  cristallise  à  un  froid  de 

—  10  ou —  12  degrés ,  et  qu'il  se  congèle  à  o  degré  et  mëoie 
au-dessus  ,  si  on  Tétend  d'une  petite  quantité  d'eau. 

(Edition  de  i834  ,  page  319) ,  il  se  congèle  à  o  degré  et 
au-dessus ,  si  on  l'étend  d'une  proportion  d*eau. 

M.  Chcvreul  dit  (tome  I,  page  28,  édit.  de  i83o,  sixième 
leçon)  :  L'acide  suifurique  à  i,845  se  congèle  à — 20  degrés 5 
Facide  à  deux  proportions  d'eau  se  congèle  à  quelques  degrés 
au-dessous  de  o  degré,  et  conserve  Télal  solide  à  la  tem- 
pérature de  -I-  7  degrés. 

Berzelius  (tome  II,  page  i3,  édit.  de  1826)  avance  que 
l'acide  suifurique  ordinaire  se  congèle  à — 34  degrés,  et 
celui  d'une  densité  1,78  à  -|-  4  degrés. 

M.  Mitscherlich  fixe  à  —  34  degrés  la  température  a  la- 
quelle l'acide  ordinaire  se  solidifie,  et  à  o  degré  le  point  de 
congélation  de  l'acide  à  deux  proportions  d'eau. 

M.  Graham  (tome  I,  page  326)  porte  à  —  34  degrés  le 
point  de  congélation  de  l'acide  suifurique  à  une  proportion 
d'eau. 

Toutes  ces  indications  se  réduisent  d'une  part  aux  tem- 
pératures — -  2,5  ,  —  I  '^.  ,  —  20  ,  —  34 ,  -—  38  degrés  pour  le 
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point  de  congélalion  de  Tacide  sulfurique  a  une  propor- 
tion d'eau ,  et  de  l'autre  ào,   -f-45+5,-f-7>-4-9  de- 
grés pour  la  solidification  de  Tacide  à  deux  proportions 
d'eau. 

Tant  de  désaccord  dans  les  résultats  s'explique ,  en  ad- 
mettant que  les  observateurs  n'ont  pas  fait  usage  d'acide  à 
composition  constante,  et  qu'enfin  les  conditions  d'expé- 
rience ont  été  différentes  pour  chaque  observation. 

Voici  maintenant  comment  j'ai  procédé  à  la  détermina- 
tion de  ces  points  de  congélation  :  on  a  fait  bouillir  de  l'a- 
cide sulfurique  pur  jusqu'à  ce  qu'il  ait  acquis  une  densité 
de  1,84  *  laquelle  correspond,  d'après  l'analyse,  à  de 
l'acide  monoliydraté.  Un  poids  connu  de  cet  acide  a  été 
mélangé ,  en  vase  clos,  à  la  quantité  d'eau  précise  pour  en 
faire  de  l'acide  sulfurique  à  deux  proportions  d'eau. 

Ensuite  on  a  pris  deux  tubes  bouchés  de  1*^,5  de  dia- 
mètre, on  y  a  versé  4o  centimètres  cubes  de  chacun  de  ces 
acides;  dans  chaque  vase  on  a  placé  un  thermomètre  à  al- 
cool essayé  d'avance.  Ces  dispositions  étant  prises,  on  a 
plongé  les  deux  tubes  dans  un  mélange  réfrigérant  bien 
homogène,  avec  la  précaution  d'opérer,  par  une  agitation 
rapide,  le  mélange  des  couches  centrales  d'acide  sulfurique 
avec  celles  qui  tendaient  à  s'épaissir  contre  les  parois. 

Enfin  ,  dès  que  la  solidification  s'était  manifestée  sur  un 
point,  on  retirait  le  tube  en  continuant  d'agiter,  et  l'on  a 
pu  constater  ainsi  qu'au  moment  de  la  congélation  des  acides 
chaque  thermomètre  est  remonté  brusquement  à  un  point 
fixe,  auquel  il  s'est  maintenu  ensuite  pendant  toute  la  durée 
de  leur  liquéfaction.  On  opère  encore  avec  succès  dans  de 
petites  fioles  à  médecine,  contenant  seulement  i  centimètre 
de  hauteur  d'acide  sulfurique.  D'après  les  résultats  con- 
stants de  plusieurs  expériences,  on  a  trooivé  que  les  degrés 
du  thermomètre  centigrade,  qui  correspondent  à  la  solidi- 
fication de  chaque  acide,  sont  en  définitive  o  degré  cen- 
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tigrade  pour  Tacide  sulfurique  à  une  proportion  d'eau, 
et  -4-  8  degrés  centigrades  pour  l'acide  sulfurique  à  deux 
proportions  d'eau.  Ainsi ,  entre  les  dix  assertions  relatées 
plus  haut,  il  faut  considérer  l'observation  de  Morveau 
comme  la  plus  approchée  de  la  vérité  pour  l'acide  à  i  équi- 
valent d'eau,  et  celle  de  Keir  comme  la  plus  exacte  pour 
l'acide  à  2  équivalents  d'eau. 

En  effet,  —  2^,5  et  -f-  7  degrés  diffèrent  très-peu  de  o 
et  +  8  degrés.  Je  dois  maintenant  signaler  une  circonstance 
digne  de  remarque,  lorsqu'il  s'agît  de  fixer  le  point  de  con- 
gélation ou  de  solidification  d'un  liquide  visqueux.  Je  suis 
même  porté  à  croire  que  le  fait  dont  je  vais  parler  a  été  la 
cause  de  toutes  les  discordances  que  je  viens  de  passer  en 
revue.  Pour  fixer  les  points  de  congélation  de  l'acide  sulfu- 
rique à  une  et  deux  proportions  d'eau,  j'ai  cru  devoir  opérer 
d'abord  à  la  pression  ordinaire  dans  des  tubes  de  i*^,5  de 
diamètre,  comme  il  vient  d'être  dit.  D'autre  part,  j'ai  ré- 
pété l'expérience  simultanément  avec  deux  tubes  ouverts , 
et  avec  deux  tubes  scellés  à  la  lampe  ,  sous  une  pression 
moindre  que  celle  de  Tatmosphère.  Les  quatre  tubes  plon- 
geaient dans  le  même  mélange  frigorifique. 

Comme  dans  la  première  expérience ,  je  pris  le  soin  d'a- 
giter fréquemment  le  liquide  avec  une  baguette  en  verre, 
afin  de  régulariser  l'abaissement  de  température  dans  toute 
la  masse,  et  j'observai  alors  que  l'acide  monohydraté  cris- 
tallisait encore  très-rigoureusement  à  o  degré ,  et  l'acide 
bihydraté  à  -h  8  degrés  centigrades.  Il  n'en  a  pas  été  ainsi 
des  tubes  scellés  et  de  même  diamètre  que  les  précédents; 
ces  derniers  ont  refusé  de  cristalliser  par  un  froid  de — 4^  de- 
grés prolongé  pendant  un  quart  d'heure  ,  et  par  un  froid 
de  —  35  degrés  pendant  une  demi-heure. 

Ainsi  la  précaution  de  sceller  les  tubes  afin  d'éviter 
l'hydratation  des  acides  par  leur  surface ,  est  devenue  un 
obstacle  pour  la  seconde  expérience.   Mais  quelle  que  soit 
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la  température  du  mélange ,  depuis  —  35  jusqu'à  o  degré , 
si,    pendant   Texposition  des  tubes  fermés,    on  vient  à 
casser  leur  pointe,  à  l'instant  toute  la  masse  des  deux 
acides  se  solidifie. 

Les  acides  à  une  et  deux  proportions  d'eau  peuvent 
donc,  ainsi  qu'une  solution  saturée  à  loo  degrés  de  sulfate 
de  soude ,  demeurer  liquides  dans  le  vide  vers  une  tempé- 
rature de  beaucoup  inférieure  à  celle  où  ces  dissolutions  se 
prennent  en  masse  sous  la  pression  atmosphérique. 

J'ai  vainement  essayé  des  mélanges  d'eau  et  d'acide  sul- 
fiirique  monohydraté ,  faits  avec  beaucoup  de  soin ,  dans 
le  rapport  d'une  proportion  d'acide  et  d'une,  deux,  trois , 
quatre ,  cinq  proportions  d'eau ,  jamais  je  n'ai  obtenu  de 
cristallisation ,  soit  dans  les  tubes  scellés ,  par  un  froid  de 
—  4o  degrés,  soit  à  la  pression  ordinaire ,  à  —  20  degrés. 

Cependant  tous  ces  mélanges,  au  moment  de  leur  pré- 
paration, dégageaient  beaucoup  de  chaleur.  Pour  écarter 
toute  cause  d'erreur,  l'acide  était  pesé  d'abord  dans  un  long 
tube,  puis  on  ajoutait  l'eau  très-lentement  en  la  faisant 
couler  contre  les  parois  ;  enfin  on  fermait  à  la  lampe ,  et 
Ton  opérait  le  mélange. 

A  différentes  époques,  il  a  circulé  dans  le  commerce  des 
acides  sulfuriques  cristallisant  vers  4-  4  degrés  en  prismes 
obliques  très-surbaissés,  mais  en  revanche  très-volumineux. 
C'est  une  fraude ,  car  cet  acide  est  à  deux  proportions  d'eau , 
comme  le  démontre  l'analyse  suivante  : 

pr 

Acide  employé ^9  4^  ^  pour  100 

Sulfate  de  baryte ...'...  4  >82o 

Acide  anhydre. ......  i  ,656  ^99^9         SO^ 

£au  de  combinaison...  0,755  3o,4i  HO 

Sulfate  de  soude »  o ,  5o 

Ce  qui  conduit  au  rapport,  en  nombre  proportionnel, 
de  1  d'acide  à  1,97  d'eau,  c'est-à-dire  SO'HO,  HO.  Cette 
composition,  du  reste,  avait  déjà  été  confirmée  par  l'ana- 
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lyse  particulière  qu'cD  avaient  faite  de  leur  côté  M.  Pelouze 
et  M.  Pelîgot.  Malgré  cette  analyse,  ces  cristaux  si  volu- 
mineux m'ayaut  paru  d'abord  différents  de  ceux  qu'on  ob- 
tient par  une  cristallisation  rapide,  il  pouvait  par  cette 
raison  venir  à  l'esprit  que  cet  acide,  au  lieu  de  se  produire 
par  un  mélange  brusque  d'acide  et  d'eau,  avait  pris  naissance 
par  une  hydratation  lente.  Quelques  expériences  devenaient 
donc  nécessaires. 

Avant  d'enfermer  ces  cristaux  dans  des  flacons  à  Témeri 
goudronnés ,  on  a  pris  la  précaution  de  renverser  le  vase 
dans  lequel  ils  s'étaient  formés,  en  les  y  laissant  égoutter 
pendant  huit  jours  en  présence  de  l'acide  qui  les  avait  sur- 
nages. 

De  cette  façon ,  l'acide  liquide  a  dû  les  préserver  d'une 
hydratation  nouvelle. 

Ces  cristaux  étant  recueillis  et  liquéfiés,  on  a  soumis  de 
nouveau  l'acide  à  la  congélation  dans  un  tube ,  et  la  solidi- 
fication du  liquide  s'est  encore  effectuée  à  -h  8  degrés  ;  sa 
deiisilé  à  -f-i5  degrés  centigrades  a  été  trouvée  1,7846. 
Kcir  avait  encore  bien  observé. 

D'autre  part,  une  quantité  de  ce  même  acide  fut  intro- 
duite, toujours  à  i5  degrés,  dans  une  fiole  à  fond  plat  que 
Ton  a  placée  sur  un  lit  de  glace  pilée;  au  bout  de  quelques 
instants,  des  cristaux  réguliers  prcniaicnt  naissance,  gros- 
sissaient rapidement,  et  se  trouvaient  soutenus  à  la  surface 
du  liquide  par  une  espèce  de  trémie  qui  leur  servait  de 
base  :  c'étaient  bien  distinctemc^nt  des  prismes  obliques 
ti  ès-courts.  Par  une  cristallisation  brusque  dans  un  mélange 
rélrigérant,  on  peut  également  obtenir  des  cristaux  de 
même  forme,  si  Ton  retire  le  vase  du  mélange  dès  qu'un 
}>oiiit  solide  apparait  sur  les  parois  j  mais  alors  ces  prismes 
obliques  sont  très-allongés,  et  Ton  peut  en  suivre  l'accrois- 
sement à  \ue  d'œil. 

Tous  ces  phénomènes  s'élant  fidèlement  reproduits  avec 
les  acides  à  deux  pr()j)()rtions  d'eau  préparés  par  hydratation 
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lenle,  soit  à  Tair  libre,  soit  dans  le  vide,  nous  en  concluons 
avec  certitude  que  ces  acides  sont  parfaitement  identiques 
par  leur  composition  et  leurs  propriétés  physiques,  et  qu'ils 
ne  difiërent  ni  par  isomérisme  ni  par  dimorphisme.  Pour 
satisfaire  tous  mes  scrupules  sur  ce  point,  j'ai  de  nouveau 
reproduit  ces  combinaisons  par  hydratation  lente  et  brusque  y 
et  j*ai  comparé  leur  point  de  congélation  ainsi  que  leur 
densité.  Les  premiers  hydrates  s'obtiennent  dans  le  vide  en 
y  plaçant  des  vases  tarés  et  contenant  la  quantité  d'eau  qui 
doit  être  absorbée  par  l'acide  pesé  d'avance  dans  un  autre 
vase.  Les  seconds  hydrates  se  préparent  instantanément 
avec  les  mêmes  proportions  d'eau  et  d'acide  mélangés  dans 
des  tubes  scellés. 
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Ainsi,  malgré  les  opinions  des  chimistes  qui  soupçonnaient 
Keir  d'inexactitude,  on  voit  que  la  densité  qu'il  a  donnée 
de  l'acide  à  2  équivalents  d'eau  était  la  vraie.  On  pourrait 
m'objecter  que  les  nombres  correspondants  aux  mélanges 
dans  le  vide  sont  un  peu  plus  forts  \  mais  si  Ton  observe 
qu'une  certaine  quantité  d'eau  se  perd  pendant  la  ma- 
nœuvre du  vide,  et  que  de  plus  les  acides  à  deux  proportions 
d'eau  et  au  delà  émettent  dans  le  vide  de  la  vapeur  aqueuse, 
on  se  rendra  compte  alors  de  la  différence  très-légère  que 
présentent  ces  nombres. 

En  dirigeant  jusqu'à  saturation  de  la  vapeur  d'acide  sul- 
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furique  aiihydre  dans  de  l'acide  sulfurîque  monohydraté 
très-pur,  et  prenant  la  précaution  d'écarter  toute  cause  de 
coloration  en  s'abritant  des  poussières  organiques,  il  y  a 
toujours  coloration  en  brun  léger  de  Tacide  hydraté.  Com- 
primez ensuite  rapidement  la  masse  coulée  entre  deux 
plaques  de  porcelaine  dégourdie  et  portez-les  sons  une 
cloche  rodée  bien  close  par  un  plateau  de  verre  et  en  présence 
de  Tacide  sulfurique  monohydraté  récemment  concentré, 
pour  donner  le  temps  aux  plaques  de  porcelaine  de  dessé- 
cher la  masse  comprimée. 

Quinze  jours  après,  si  Ton  transporte  les  cristaux  dans 
un  tube  fermé  pour  les  liquéGer  et  en  faire  Tanalyse ,  on 
trouve  que  la  combinaison  fond  à  H-  26  degrés;  qu'elle  se 
compose  de  cristaux  prismatiques  très-déliés,  transparents, 
fumants  à  Tair,  et  dont  la  composition  est  celle-ci  : 

Acide  employé 2 ,235 

Sulfate  de  baryte 5,7^5  = 

=  Acide  sulfurique  anhydre ^  >9'3 

Eau  par  différence o ,  822 

On  adopte  pour  SO^  5oo  et  pour  BaO  956,6;  on  lire  dv 
là: 

Rapport  d^éqiiivalcnts. 

^^2i_:=  3,826—  1,336  X  3  =  4,008         SO' 

— ^=2,862—1  x3=:3  HO 

1 12,5 

C'cst-à-dirc  : 

Expérience.     Calcul.     Equivalents. 

Acide  sullurique. .     85,69       85,56       2000,0       4(S0^) 
Eau i4,4i        14,44         337,5       3(H0) 

Les  diverses  combinaisons  d'eau  et  d'acide  sulfurique  ac- 
tuellement connues  sont  donc  les  suivantes  : 
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ifait  de  fusion +  250*^.  (douteux)      SO'              point  d'ébullitioo.  indcterm. 

»             »                        indéterminé  2(S0'),      HO  »  » 

»             »                  -h  260-c-   Jacq.  4(S0'),  3(H0)  «  » 

int  de  eoDgéiation.         o<^  <^*    Jacq.         SO',      HO  »  Sio» 

»              »                   -I-    8<>  c.   Jacq.          SO*,    2 (HO)  »  au-dessous  de    200" 

ineinteDantliquid.à-4oocj  /     SO',    3(H0)  »  » 

dans  le  vide,  devenant  vis-  f  \     SO',    ^(HO)  »  » 

qoenxà—îio««- à  la  pression  j '^*^*ï'  j     SO',    5  (HO)  »  » 

ordinaire )  [     SO*,    6(H0)  »  » 

M.  Gay-Lussac,  ce  savant  français  qui  naguère  illustrait 
le  XIX®  siècle  par  des  travaux  variés  et  nombreux,  a  fixé  le 
premier  Tattention  des  physiciens  et  des  chimistes  sur  ce 
fait  : 

«  Qu'une  dissolution  de  sulfate  de  soude  saturée  à  +  100 
))  degrés  demeure  liquide  dans  le  vide  vers  une  température 
»  de  beaucoup  inférieure  à  celle  où  cette  dissolution  se 
»  prend  en  masse  à  la  pression  ordinaire.  » 

Les  expériences  faîtes  par  M.  Gay-Lussac  pour  étudier 
ce  phénomène,  le  seul  qu'on  ait  eu  à  citer  jusqu'ici  et  sur 
lequel  on  ne  possède  pas  d'explication  satisfaisante,  se  ré- 
duisent aux  six  observations  suivantes  [annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3®  série,  t.  VIII,  p.  2 a 5)  : 

I®.  Une  dissolution  de  sulfate  de  soude  saturée  à  100  de- 
grés, placée  dans  un  tube  effilé  complètement  privé  d'air, 
s'est  prise  en  masse  dès  que  Ton  a  cassé  la  pointe  de  c(^ 
tube; 

2®.  Une  dissolution  de  sulfate  de  soude  saturée  à  100  de- 
grés ,  puis  introduite  dans  cinq  tubes  barométriques  dont 
le  mercure  avait  bouilli,  a  cristallisé  dans  ceux  des  tubes^ 
où  Ton  avait  introduit  une  bulle  d'air  ou  de  tout  autre 
gaz  -, 

3**.  Ces  mêmes  dissolutions  ont  encore  cristallisé  quand, 
par  des  secousses  très-fortes,  il  s'est  rassemblé  de  petites 
bulles  d'air  au  sommet  du  tube  barométrique; 

4°.  Elles  ont  également  cristallisé  par  des  secousses  répé- 
tées dans  le  tube  barométrique,  mais  sans  apparition  d'au- 
cune bulle  d'air  \ 
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5^.  Elles  n'ont  jamais  cristallisé  dans  les  tubes  ba^ 
rométriques  abandonnés  à  eux-mêmes,  immédiatement 
après  l'introduction  du  liquide  au  -  dessus  du  mercure 
bouilli  *, 

6^.  Une  dissolution  de  sulfate  de  soude  saturée  à  loo  de- 
grés ,  puis  introduite  dans  un  tube  et  recouverte  d'huile  de 
térébenthine,  cristallise  quand  on  y  plonge  une  baguette  de 
fer  ou  de  verre,  ou  bien  quand  on  y  laisse  tomber  un 
cristal. 

M.  Gay-Lussac ,  pour  se  rendre  compte  de  ces  particu- 
larités, attribuait  à  la  figure  et  à  l'arrangement  des  molé- 
cules du  sulfate  de  soude,  la  propriété  qu'elles  présentent 
de  ne  point  cristalliser  dans  certaines  circonstances. 

En  admettant  les  types  chimiques ,  on  pourrait  encore 
soutenir,  avec  quelque  apparence  de  raison,  que  l'acide 
sulfurique  monohydraté,  se  trouvant  l'homologue  du  sul- 
fate de  soude  anhydre ,  devait  aussi  nous  offrir  un  caractère 
analogue.  On  ne  peut,  en  effet,  le  faire  cristalliser  dans  le 
vide  à  la  température  de  —  4^  degrés,  même  par  une  forte 
agitation  •,  tandis  qu'à  la  pression  ordinaire ,  il  cristallise 
à  o  degré,  ainsi  que  je  Tai  démontré  plus  haut  dans  ce 
Mémoire. 

JNlais  si  Ton  ajoute  que  lalun  de  chrome  liquéfié  à  loo  de- 
grés dans  un  tube  scellé  de  3  millimètres  de  diamètre,  et 
porté  pendant  une  heure  à  —  20  degrés,  s'est  constamment 
maintenu  liquide  et  transparent^  tandis  qu'après  en  avoir 
cassé  la  pointe,  si  on  le  fait  vibrer,  ou  si  on  le  raye  avec 
une  baguette  de  verre,  la  masse  se  solidifie  tout  à  coup 
avec  dégagement  de  chaleur  i^Doir  mon  Mémoire  publié, 
tome  XXX  ,  page  i35,  1847,  R^K^^tc  scientifique  et  indus- 
trielle)*^ si  Ton  observe  surtout  que  les  acides  sulfuriquesà 
2,  3,  4,  5  et  6  équivalents  d'eau,  que  l'hyposulfite  de  soude 
nous  présentent  des  singularités  du  même  ordre,  ainsi  que  je 
l'ai  constaté,  cette  hypothèse  alors  perdra  considérablement 
de  sa  valeur. 
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Essayons  donc  s'il  n'existe  pas  quelques  rapprochements 
entre  les  faits  observés  par  M.  Gay-Lussac,  les  phéno- 
mènes de  cohésion  récemment  étudiés  par  M.  Dony,  et  ceux 
que  je  viens  de  signaler. 

D'abord  toutes  ces  expériences  ont  été  faites  jusqu^ici 
avec  des  tubes  d^un  petit  diamètre ,  et  l'on  sait  que  dans 
ces  conditions ,  la  force  de  cohésion  du  liquide  et  celle  de 
leur  adhérence  aux  parois  varient  avec  le  diamètre  des 
tubes,  et  surtout  avec  la  viscosité  des  liquides  sur  lesquels 
on  opère. 

Les  recherches  pleines  d'intérêt  faites  par  M.  Dony ,  sur 
la  cohésion  des  liquides  et  leur  adhérence  aux  corps  solides, 
nous  ont  appris,  en  effet,  que  la  force  de  cohésion  de  l'a- 
cide sulfurique,  réunie  à  celle  de  son  adhérence  avec  le 
verre ,  sont  assez  considérables  pour  soutenir  une  colonne 
diacide  sulfurique  de  i"*,25  de  hauteur  dans  un  tube  qui 
avait  I  centimètre  de  diamètre. 

Cet  habile  observateur  nous  a  démontré ,  en  outre ,  que 
Teau,  si  fluide  par  elle-même,  acquiert  néanmoins,  lors- 
qu'elle est  purgée  d'air  avec  le  plus  grand  soin,  dans  un 
tube  de  8  millimètres,  une  force  de  cohésion  et  d'adhé- 
rence capable  de  retarder  jusqu'à  i35  degrés  son  point  d'é- 
buUition  5  ce  qui  équivaut  à  une  pression  de  3  atmosphères 
au-dessus  d'un  liquide  qu'on  échauffe.  En  d'autres  termes^ 
ces  forces  réunies  pourraient  maintenir  suspendue,  dans 
ce  même  tube ,  une  colonne  d'eau  privée  d'air  ayant  3o  mè- 
tres de  hauteur. 

Or,  d'après  les  expériences  de  M.  Dony,  il  suffit  de  la 
présence  d'une  bulle  d'air  infiniment  petite  dans  un  li- 
quide ,  pour  modifier  prodigieusement  sa  force  de  cohésion 
et  son  adhérence  pour  les  parois  des  tubes  étroits. 

Par  suite  de  la  dissémination  ou  de  la  dissolution  de  cette 
bulle  d'air  dans  un  liquide ,  celui-ci  obéit  alors  plu&  libre- 
ment à  l'action  de  la  pesanteur  ^  ses  indications  dans  le 
tube  manométrique  se  régularisent,  son  point  d'ébuUition 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  S®  série,  t.  XXX.  (NovembriB  i85o.;        23 
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j-ixievieut  constant,  H,  s'il  m'éuiît  permis  de  compléter  ma 
[iciisée,  je  dirais  que  les  ébranlements  moléculaires  déter-  . 
minés  par  des  influences  extérieures  en  deviennent   plus 

fiacilcs. 

On  conçoit,  dès  lors,  que  les  changements  d'équilibre 
survenus,  dans  les  expériences  i,  2,  3  et  5  de  M.  Gay- 
Lussac,  puissent  être  attribués  à  l'action  mécanique  d'une 
bulle  d'tui  gaz  quelconque,  sur  la  cohésion  et  Tadhérence 
du  sulfate  de  soude  en  dissolution  privée  d'air. 

Mais  cette  action  réciproque  des  liquides ,  sur  les  parois 
des  vases  étroits,  s'exerce  encore  à  la  pression  ordinaire. 
Ainsi ,  d'après  M.  Dony ,  plongez  un  marteau  d'eau  dans 
Tcau  bouillante,  coupez  le  tube  au  delà  de  la  surface  li- 
quide, chauffez  rapidement  la  partie  inférieure  du  tube,  et 
bientôt  la  première  bulle  de  vapeur ,  surmontant  tout  à 
coup  Fadhérence  et  la  cohésion  de  l'eau,  projettera  celle-ci 
tout  entière  avec  une  violente  explosion. 

Ce  fait  permet  d'admettre,  comme  conséquence  de  ce 
(|ui  précède,  que  la  solution  vsalurée  à  100  degrés  de  sul- 
ialc  de  soude,  placée  dans  un  tube  ouvert  et  recouverte 
d'essence  de  térébenthine  ,  ne  cristallise  subitement , 
(jnaud  on  y  plonge  une  tige  de  fer  ou  de  verre,  que  par 
suite  de  l'introduction  de  quelques  petites  bulles  d'air. 

De  plus,  ces  mouvements  moléculaires,  qui  facilitent 
toute  cristallisation  d'un  corps  liquide  ou  d'une  dissolution 
saturée,  sont  notablement  amoindris  par  la  viscosité  des 
li({uides^  de  là,  par  conséquent,  la  nécessité  dans  laquelle 
je  me  suis  trouvé  pour  l'acide  sulfurique  à  i,  2  équiva- 
lents d'eau,  pour  l'alun  de  chrome  et  l'hyposulfite  de 
soude,  non-seulement  d'agir  dans  un  tube  ouvert  d'nn 
large  diamètre,  mais  encore  d'agiter  leur  masse  avec  une 
l>ai;uetle  en  verre. 
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Résumé. 

i".  Il  existait  au  moins  dix  observations  différentes  sur 
les  points  de  congélation  de  Tacide  à  i  et  2  équivalents 
d'eau.  En  les  rectifiant,  on  fait  connaître  les  précautions  à 
prendre  pour  déterminer  le  point  de  congélation  des  li- 
quides visqueux  ;  ce  qui  explique  les  contradictions  précé- 
dentes. Par  suite  de  ces  observations,  on  a  été  conduit  à 
faire  le  rapprochement  de  la  cristallisation  du  sulfate  de 
soude  en  dissolution  saturée  â  100  degrés  avec  le  phéno- 
mène de  la  congélation  de  l'acide  sulfurique  mono-,  bihy- 
draté,  d'une  part,  et,  de  l'autre,  avec  les  faits  observés  par 
M.  Dony  sur  la  cohésion  des  liquides. 

2?.  On  a  ensuite  préparé  de  toute  pièce,  et  avec  un 
grand  soin ,  les  acides  sulfuriques  à  i,  52,  3,  4?  5  et  6  équi- 
valents d'eau-,  on  a  repris  leur  densité,  pour  les  comparer 
à  celles  de  ces  mêmes  hydrates  obtenus  par  combinaison 
lente  dans  le  vide. 

3®.  Leur  résistance  à  la  congélation,  par  un  froid  de 
—  20®*** ,  de  —  40^'*^'  9  démontre  que  tous  ces  produits 
sont  de  véritables  combinaisons. 

4**.  On  a  découvert,  par  la  synthèse  et  l'analyse,  un 
nouveau  composé  d'acide  sulfurique  anhydre  et  d'acide 
sulfurique  hydraté.  Les  combinaisons  obtenues  par  synthèse 
ou  analysées  dans  ce  Mémoire  sont  : 

4(S0^),  3(H0);  S0%  3(H0);  S0%  4(H0);  S0\  5  (HO)  ;  S0%  6  (HO). 
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OBSERVATIONS 

Svr  l'or  snlfaré,  et  déterminatioD  du  poids  atomique  de  l'or  à  l'aide  d'une 

noiTelle  méthode  ^ 

Par  m.  a.  LEVOL. 


A  part  M.  Dumas ,  qui  dans  son  Traité  de  Chimie  ne 
fait  mention  que  d'un  seul  sulfure  d'or,  de  couleur  brune 

23. 
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et  ayant  pour  formule 

Au»  S% 

tous  les  auteurs  ont  répété ,  après  Berzelius ,  que  Tor  fonne 
deux  sulfures  correspondants  aux  deux  oxydes  d'or  Au*  O, 
et  Au*  O'  admis  jusqu'à  présent.  Ils  préparent  ces  deux 
sulfures  au  moyen  du  sesqui chlorure  d'or  :  le  premier^  en 
précipitant  une  solution  bouillante  de  ce  sel  par  l'hydro- 
gène sulfuré  \  le  second ,  en  opérant  à  la  température  ordi- 
naire :  mais ,  chose  singulière ,  d'accord  sur  leur  prépara- 
tion ,  ils  le  sont  en  général  fort  peu  sur  les  caractères  qu'ils 
leur  assignent.  Suivant  les  uns,  par  exemple,  le  sulfure 
aurique  obtenu  à  froid  est  noir,  et  jaune-brun  selon  les 
autres  ,  qui  cependant  en  parlant  des  réactions  de  l'or,  ne 
manquent  pas  d'indiquer  au  nombre  des  caractères  des  sels 
auriques,  leur  précipitation  en  noir  par  l'hydrogène  sul- 
furé et  les  sulfures;  ce  qui  évidemment  implique  contra- 
diction. 

Ayant  voulu  m'éclairer  sur  ce  point,  je  suis  arrivé  à  des 
résultats  tellement  peu  en  harmonie  avec  les  faits  rapportés 
dans  les  livres,  que  je  crois  devoir  les  faire  connaître,  ne 
fût-ce  que  pour  engager  les  chimistes  à  réunir  leurs  efforts 
pour  rectifier  des  erreurs  d'autant  plus  accréditées,  que  des 
savants  très-distingués  ont  souvent  contribué  à  les  pro- 
pager en  les  reproduisant  sans  discussion  dans  leurs  ou- 
vrages. 

Protosulfure  d*or,  —  Dans  le  but  de  préparer  le  proto- 
sulfure d'or,  j'ai  précipité  la  solution  bouillante  de  i  gramme 
d'or  pur,  converti  en  chlorure  et  étendue  d'environ  200 
grammes  d'eau  distillée,  par  l'hydrogène  sulfuré;  j'ai  ainsi 
obtenu  un  précipité  jaune-brun  au  lieu  de  noir  qu'il  aurait 
dû  être,  suivant  la  plupart  des  auteurs.  Voilà  une  différence 
très-notable  assurément,  mais  ce  n'est  pas  tout.  Le  précipité 
représentait  très-exactement  le  poids  de  l'or  employé,  et  il 
prit  l'éclat  métallique  de  l'or  pur  sous  le  brunissoir.  La  li- 
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queur,  traitée  par  le  chlorure  de  barium,  donna  0^^,44^ 
de  sulfate  de  baryte  =  iS^  d'acide  sulfurique. 

D'après  ces  résultats,  voici  ce  qui  se  passe  dans  la  réaction  : 

4Au>CPH-3HS-h9HO  =  8Au+  12CIH -h  3S0». 

La  quantité  d'acide  sulfurique  obtenue  dans  le  sulfate  de 
baryte  est,  en  effet,  rigoureusement  celle  qu'exige  cette 
équation. 

Il  est  donc  évident  que  dans  les  conditions  indiquées  par 
les  auteurs  pour  obtenir  le  protosulfure  d'or,  le  sesqui chlo- 
rure de  ce  métal  est  complètement  réduit  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

Sesquisulfure  d*or.  —  Ayant  fait  la  même  opération  à 
la  température  ordinaire  pour  obtenir  le  sesquisulfure  d'or, 
j'ai  recueilli  un  précipité  noir,  homogène,  retenant  l'eau 
avec  opiniâtreté,  ainsi  qu'Oberkampf  l'avait  déjà  vu 5  il 
m'a  fallu  le  chauffer  jusqu'à  environ  i4o  degrés  pour  l'a- 
mener au  poids  stable  de  1^^,160,  représentant  sur  100  par- 
ties de  sulfure  : 

Or 86,2 

Soufre ï3,8 

Je  ne  puis  soupçonner  aucune  perte  de  soufre,  car  ce 
sulfure ,  chauffé  dans  un  tube  de  verre ,  n'a  paru  commencer 
à  se  décomposer  qu'au  delà  de  200  degrés. 

On  sait  qu'Oberkampf  avait  trouvé  19,61  pour  100  de 
soufre  par  la  calcination ,  dans  un  sulfure  qu'il  dit  avoir 
séché  avec  soin,  mais  sans  indiquer  à  quelle  température; 
puis,  après  avoir  rapporté  ce  résultat,  il  ajoute  :  C'est  un 
tnaximum^  car  il  serait  possible  qu'il  contînt  encore  un  peu 
d'eau.  J'ajouterai  qu'avant  lui  Bucholz  n'avait  trouvé  que 
18  pour  100  de  soufre  dans  un  pareil  sulfure;  du  reste, 
Oberkampf  dit  positivement  que  le  sulfure  qu'il  a  analysé 
est  noir,  et  il  est  surprenant  que  Berzelius,  qui  indique  les 
résultats  de  l'analyse  d'Oberkampf ,  les  rapporte  à  un  sul- 
fure jaune. 
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Le  sulfure  noir  parait  doué  d'une  assez  grande  stabilité  : 
ainsi,  par  exemple,  loin  de  s'y  décomposer  spontanément 
comme  on  Ta  avancé  à  tort,  il  n'éprouve  point  de  décom- 
position lorsqu'on  fait  bouillir  sur  lui  la  liqueur  au  sein  de 
laquelle  il  a  pris  naissance  et  dans  laquelle ,  comme  nous 
l'avons  reconnu  plus  haut,  il  ne  saurait  se  produire  en  pa- 
reille circonstance. 

La  composition  que  je  viens  d'assigner  à  ce  sulfure  a  en- 
core été  confirmée  par  le  dosage  du  soufre  dans  le  sulfure 
lui-même ,  et  de  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  où  ce  sul- 
fure s'était  formé  en  donnant  naissance  à  une  certaine 
quantité  d'acide  sulfurique. 

o*%646  de  sulfure ,  calcinés  d'abord  avec  ménageiDent ,  puis 
très-fortement,  ont  laissé  o,552  d'or  pur. 

D'où ,  la  composition  suivante  pour  i  oo  :  ' 

Or 85,4 

Soufre '45^ 

oS%45o  traités  par  l'acide  nitrique,  qui  Tattaque  facile- 
ment ,  ont  donné  o,44^  de  sulfate  de  baryte  par  le  chlorure 
de  barium  =  i3,5  de  soufre  dans  loo  de  sulfure. 

Enfin ,  la  liqueur  séparée  du  sulfure  après  sa  précipita- 
tion complète,  donna  par  le  chlorure  de  barium  o8'',i5o 
de  sulfate  de  baryte. 

Ces  différentes  données  conduisent  à  l'équation  suivante, 
exprimant  la  réaction,  à  froid,  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
le  sesquichlorure  d'or  : 

4Au^CP  +  9HS-f-3HO:=4Au^S^-h  i2CiH  4-SO». 

De  ce  qui  précède,  il  résulte  que  le  sulfure  noir  n'esl 
ni  le  sesquisulfure  Au*  S^,  dont  la  formule  se  traduit  sur 
loo  parties  par  ; 

Or 8o,3 

Soufre u),7 
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et  qui,  comme  on  Ta  vu,  n'a  élé  admis,  .î  part  Tanalugie, 
que  d'après  l'analyse  faite  autrefois  par  Oberkampf  et  sur 
laquelle  ce  chimiste  conservait  lui-même  quelques  doutes  ; 
ni  le  protosulfure  Au'  S ,  qui  contiendrait  pour  loo  : 

Or 92,4 

Soufre 7,6 

mais  dont,  par  parenthèse,  je  ne  sache  pas  qu'on  ait  jamais 
fait  l'analyse ,  si  tant  estqu*on  l'ait  obtenu  et  qu'il  existe. 
La  composition  du  sulfure  noir  serait  donc  intermédiain; 
à  celles  du  protosulfure  et  du  sesquisulfure  ^  elle  peut  donc 
être  représentée  par  Au' S*  ou  bien  par  Au* S -f- Au' S**, 
qui  exigent  sur  1 00  parties  : 

Soufre i4>o5 

Je  n'entreprendrai  pas  de  discuter  sur  la  question  de  sa- 
voir laquelle  de  ces  deux  formules  devrait  être  adoptée;  je 
ferai  seulement  remarquer  qu'en  admettant  Au' S*,  le  sul- 
fure noir  correspondrait  à  l'oxyde  d'or  pourpre,  que  Ton 
n'a  point  encore  obtenu,  il  est  vrai,  mais  dont  l'existence 
a  paru  très-probable  à  Berzelius  ainsi  qu'à  plusieurs  autres 
chimistes. 

Je  crois  inutile  d'ajouter  que  je  n'ai  nullement  la  pré- 
tention de  nier  l'existence  des  sulfures  aureux  et  aurique 
Au' S  et  Au*S^  ;  je  crois  seulement  avoir  prouvé  qu'ils  ne 
se  produisent  point  dans  les  conditions  ou  l'on  avait  cru 
les  obtenir  jusqu'ici. 

Je  terminerai  en  rapportant  une  détermination  du  poids 
atomique  de  For  d'après  une  nouvelle  méthode. 

On  sait  que  le  poids  atomique  de  ce  métal  a  été  déter- 
miné par  Berzelius ,  primitivement  en  fixant  la  quantité 
de  mercure  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition  du 
chlorure  aurique:  il  trouva  de  celte  manière  i243,oi; 
mais  rexactitudc  de  cette  expression  étant  subordonnée  à 
fcllc  du  poids  atomique  du  mercure,  et  ce  dernier  ayant 
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subi  dans  ces  dernières  années  une  notable  dîminntion,  il 
devint  nécessaire  de  corriger  l'ancien  poids  atomique  de 
Tor  en  raison  de  la  correction  apportée  à  celui  du  mer- 
cure, et  le  poids  de  Tatome  d'or  se  trouva  ainsi  réduit  a 

1227,45* 

D'un  autre  côté,  lorsque  Berzelius  eut  connaissance 
du  changement  qu'on  venait  de  faire  subir  au  poids  ato- 
mique du  mercure ,  il  s'empressa  de  reprendre  celui  de  For 
par  une  méthode  différente  de  celle  qu'il  avait  primitive- 
ment employée  ^  ce  fut  celte  fois  par  l'analyse  du  chlorure 
auricapotassique  :  il  trouva  de  cette  manière  1229,41- 

Bien  que  l'accord  entre  ce  nouveau  poids  et  l'ancien 
rectifié  soit  satisfaisant,  me  trouvant  avoir  de  reste  de  l'or 
chimiquement  pur,  j'ai  pensé  qu'il  pouvait  y  avoir  encore 
quelque  intérêt  à  revenir  sur  ce  sujet  par  une  méthode 
nouvelle,  d'autant  qu'il  s'en  offrit  une  à  mon  esprit,  qui 
me  parut  réunir  à  la  plus  grande  simplicité  fort  peu  de 
chances  d'erreur  :  cette  méthode  consiste  à  convertir  en 
cliloruro,  dans  un  petit  matras,  une  certaine  quantité  d'or 
[)ur,  pesée  à  des  balances  d'essayeur,  à  y  décomposer  ce  sel 
par  un  courant  d'acide  sulfureux  lavé,  puisa  peser,  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte ,  Tacide  sulfurique  formé  d'après  la 
réaction  connue  : 

Au»Cl»4-  3S0'  -h  3H0  =  2Au  +  3S0^   -h  3CIH. 

La  seule  précaution  particulière  que  l'on  doive  prendre 
i(:i,  c'(îst  d'éviter  toute  conversion  d'acide  sulfureux  en 
acid(;  sulfurique  aux  dépens  de  l'oxygène  ambiant^  et  rien 
n'est  plus  facile ,  pourvu  que  l'on  opère  sur  la  solution 
(l'or  en  pleine  ébullition,  que  l'on  continue  quelque  temps 
(încore  après  la  réduction  du  chlorure  d'or,  afin  de  chasser 
c'omplétement  tout  excès  de  gaz  sulfureux. 

Un  gramme  d'or  pur,  converti  en  chlorure  aurique ,  a 
ainsi  produit  i^^^yS^  de  sulfate  de  baryte  (i). 


(1)  On  comprend  que  dans  ccU«  opération,  comme  dans  les  précédenles, 
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1782  :  1000  ::  3BaO,  so»  =  4373,07  :  x=  3454,02. 

Donc  Au==  1227,01,  nombre  qui  se  confond,  pour  ainsi 
dire,  avec  le  poids  atomique  de  Tor,  calculé  d'après  le  nou- 
veau poids  atomique  du  mercure. 

Une  seconde  détermination  a  fourni  rigoureusement  le 
même  résultat.  Pour  celle-ci,  j'avais  remplacé  Peau  du 
premier  des  deux  flacons  laveurs  qui  m'avaient  servi  dans 
la  première  expérience ,  par  une  solution  de  chlorure  de 
barium. 
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ANALYSE  DE  DEUX  BRONZES  ANTIQUES  DE  L'ÉPOOUE  GALLO- 
ROMAINE; 

Par  m.  SALVÉTAT. 


Quoiqu'on  ait  publié  déjà,  dans  plusieurs  circonstances , 
des  analyses  assez  nombreuses  d'alliages  anciens,  j'ai  pensé 
qu'il  pouvait  être  de  quelque  utilité  de  faire  connaître  la 
composition  à  laquelle  m'a  conduit  l'examen  de  deux 
bronzes  antiques  trouvés  dans  un  tombeau  de  la  célèbre 
cité  de  Lime.  De  semblables  recherches,  d'une  valeur  in- 
contestable pour  donner  à  nos  arts  d'utiles  renseignements, 
prennent  une  importance  plus  grande  encore,  quand,  revê- 
lant un  caractère  d'intérêt  plus  général,  elles  peuvent  con 
courir  à  reconstituer  l'art  chimique  ancien. 

11  est  bien  à  regretter  que  toutes  les  analyses  qui  ont 
été  faites  jusqu'à  ce  jour  n'aient  pas  été  accompagnées  de 
détails  suffisamment  précis,  sur  les  circonstances  qui  ont 

il  importe  d'éviter  la  présence  de  Tacide  nitrique  j  pour  cela ,  après  avoir 
dissous  Tor  dans  une  suflisante  quantité  d'eau  régale  très-«hargée  d'acide 
cblorhydrique,  et  réduit  la  liqueur  au  moindre  volume  possible  par  Téva- 
poralion ,  je  la  reprenais  par  l'acide  chlorhydrique  pur  et  je  l'évaporais  de 
nouveau  comme  la  première  fois,  avant  de  l'étendre  d'eau  pour  en  faire 
usage. 
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amené  la  découverte  des  alliages  analysés,  et  sur  Tëpoque 
à  laquelle  il  convient  de  rapporter  les  peuples  qui  en  ont 
fait  usage;  ces  détails  Jetteraient  certainement  un  grand 
jour  sur  la  métallurgie  des  anciens.  Bien  que  la  déter- 
mination des  principes  mis  en  œuvre  par  Part  antique  y 
soit  parfaitement  exécutée ,  comme  elle  porte  généralemeut 
sur  des  matériaux  d'origine  £^ncienne,  il  est  vrai,  mais 
sans  date  certaine ,  elle  ne  peut  guère  augmenter  le  nombre 
des  données  positives  que  nous  possédons  sur  les  procédés 
pratiqués  dans  les  différents  âges  de  l'antiquité. 

Il  faudra  sans  doute  attendre  longtemps  encore  avant 
d*éclaircir  la  question  ;  aussi  doit-on ,  dès  aujourd'hui ,  ne 
laisser  échapper  aucune  de  ces  rares  occasions  que  les  anti- 
quaires ou  les  amateurs  véritablement  amis  de  la  science , 
peuvent  généreusement  offrir,  en  sacrifiant  quelques-uns 
des  matériaux  que  le  hasard  ou  des  recherches  longues,  coû- 
teuses et  pénibles  ont  placés  entre  leurs  mains,  l'ai  donc 
dû  accepter,  avec  empressement,  l'offre  que  m'a  faite 
M.  Feret,  le  savant  bibliothécaire  de  la  ville  de  Dieppe, 
d'examiner  la  composition  de  deux  anneaux  en  bronze 
qu'il  avait  lui-même  trouvés  dans  des  circonstances  par- 
faitement déterminées. 

Je  ferai  suivre  ces  analyses  d'un  extrait  de  la  lettre  dans 
laquelle  M.  Feret  m'indique  la  localité  d'où  ces  bagues 
proviennent  et  les  peuples  auxquels  il  les  suppose  avoir 
appartenu. 

L'un  des  deux  anneaux  était  en  bronze,  noirâtre  exté- 
rieurement, fragile  ,  à  cassure  grisâtre  ;  il  avait  i3"*"%535 
de  diamètre  externe;  il  s'était  présenté  dans  un  état  com- 
plet de  conservation.  Je  Tai  trouvé  composé  de  : 

Étain 23,52 

Cuivre.    ....    ^5,55 

Plomb .  .  o,47 

Pertr 0,4^ 


ioo,oo 
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avec  dts  traces  d'ai^ent,  de  nickel  et  d'antimoine  sans  zinc. 
L'autre,  moins  fragile,  à  cassure  légèrement  jaunâtre, 
d'une  couleur  extérieure  moins  foncée,  avait  en  diamètre 
externe  22'"*",558  :  il  présentait  çà  et  là  quelques  points 
d'altération ,  convertis  en  carbonate  de  cuivre ,  et  colorés 
en  vert  ;  on  l'a  trouvé  composé  de  : 

Étain iS>73 

Cuivre 79,93 

Plomb 3,5o 

Perle 0,84 

lOOyOO 

avec  des  traces  d'argent ,  sans  nickel  ni  zinc. 

L'un  et  l'autre  de  ces  anneaux  avaient  été  trouvés  dans 
le  même  tombeau.  Voici  le  fragment  de  la  lettre  de  M.  Fe- 
ret ,  où  il  discute  l'origine  de  ces  deux  bronzes  : 

«  J'ai  trouvé  ces  anneaux ,  en  1826,  parmi  d'autres  de 
»  même  nature ,  dans  un  tombeau  gallo-romain ,  qui ,  sc- 
»  Ion  toutes  les  apparences,  datait  de  la  seconde  moitié  du 
))  IV*  siècle.  Au  nombre  des  médailles  semées  dans  ce  mo- 
»  nument ,  la  dernière  en  date  est  de  FI.  Valens  ^  or  cet 
»  Auguste  est  mort  en  378  :  la  poterie  trouvée  près  du 
»  squelette  que  ce  tombeau  renfermait  se  rapporte  aussi, 
»  par  ses  caractères ,  à  cette  même  époque. 

»  Il  est  bon,  néanmoins,  de  remarquer  que  ce  tombeau, 
»  placé  au  bord  d'une  falaise,  était  dans  la  cité  de  Lime , 
»  vaste  enceinte,  environnée  de  retranchements,  qui  est 
»  à  une  lieue  environ  nord-est  de  Dieppe,  et  que  cette  en- 
»  ceinte  renferme  dans  son  sol  des  restes  d'époques  anti- 
»  ques  fort  différentes  l'une  de  l'autre.  L'époque  purement 
»  gauloise  s'y  montre  fréquemment,  et  dans  les  couches 
»  inférieures  du  tombeau,  il  s'est  rencontré  de  la  poterie  , 
»  des  haches  et  des  médailles  dites  celtiques. 

»  Je  crois  cependant  que  les  anneaux  que  vous  avez  ana- 
))   lysés  appartiennent  au  iv^  siècle ,   d'autant  plus  qu'ils 
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»  ressemblent  à  d'autres  objets  de  même  nature,  que  je 
))  puis  classer  dans  les  antiquités  gallo-romaines  de  la  fin 
»  du  Bas-Empire. 

»  Je  pense  qu'il  y  a  beaucoup  à  faire  sur  ces  bronzes 
))  antiques ,  qui  ont  aujourd'hui  Tépreuve  du  temps.  Des 
»  travaux  de  ce  genre  rendront  peut-être  plus  clair  ce  que 
»  Pline  dit  des  alliages.  Il  paraît,  d'après  lui,  que  l'airain 
»  fondu  dans  les  Gaules  présentait  des  qualités  remarqua- 
^>  blés.  On  y  poussait  le  feu  jusqu'à  l'incandescence  des 
»  pierres  entre  lesquelles  on  le  coulait.  La  chaleur  était  si 
»  violente,  qu'elle  brûlait  le  métal ,  qui  devenait  noir  et 
»  cassant  :  cocturâ  nîgrum  atque  fragile  conficitur.  PI. , 
»  1.  XXIV,  20.  » 

L'absence  du  zinc ,  dans  les  compositions  qui  précèdent , 
n'a  rien  qui  doive  surprendre.  Depuis  longtemps  M.  Gœbel 
avait  annoncé ,  d'après  ses  recherches  et  celles  de  Vauque- 
lin  et  de  Klaproth ,  que  les  bronzes  de  l'ancienne  Grèce 
ou  de  ses  colonies ,  trouvés ,  soit  en  Grèce ,  en  Italie ,  en 
Egypte  ou  en  Asie ,  sont  essenliellemeni  composés  de  plomb, 
de  cuivre  etd'étain,  ou  simplement  de  cuivre  et  d'étain. 
Des  analyses  de  médailles  antiques ,  recueillies  en  Grèce  et 
exécutées  dans  le  laboratoire  de  M.  Erdmann ,  sont  encore 
venues  confirmer  cette  opinion. 

Les  analyses  de  M.  Frésenius,  celles  de  M.  Rnapp,  opé- 
rées sur  des  armes  celtiques,  celles  de  M.  Moëssard,  exé- 
cutées sur  des  bronzes  antiques  trouvés  dans  le  département 
de  rOise,  et  rapportés  à  la  période  romaine,  celles  enfin 
qui  précèdent,  tendraient  à  faire  généraliser  le  fait  annoncé 
par  M.  Gœbel ,  et  à  l'étendre  aux  époques  celtique  ,  gallo- 
romaine  et  romaine. 

La  présence  du  nickel  dans  l'un  des  anneaux  extraits 
du  tombeau  de  la  cité  de  Lime  n'est  pas  un  fait  isolé. 
M.  Frésenius  en  a  constaté  o,oo3i  dans  une  hache  d'armes 
celtique  trouvée  près  de  Giessen  ,  et  M.  Knapp  en  déclare 
jusqu'à  0,0283   dans  le  bronze  d'une  hache  d'armes  cel- 
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tique  découverte  enfouie  dans  la  tourbe ,  près  de  Cerigucy* 
Druydon ,  dans  le  pays  de  Galles. 

Je  suppose  qu^on  ne  peut  attribuer  la  conservation  des 
alliages  de  la  cité  de  Lime,  qu'à  la  forte  proportion  d'étain 
qui  entre  dans  leur  composition. 
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SOLIDIFICATION  DES  EMPREINTES  DE  PAS  SUR  LES  TERRAINS 
LES  PLGS  MEURLES,  EN  MATIÈRE  CRIMINELLE: 

Par  m.  HUGOULIN. 


L^expert  ne  doit  jamais  négliger,  lorsqu'il  y  a  possibilité, 
de  conserver  les  pièces  à  conviction  soumises  à  son  examen 
pour  les  livrer  à  la  discussion  de  la  défense,  et  les  soumettre, 
au  besoin ,  aux  appréciations  des  jurés. 

LVmpreinte  des  pas  d^hommes  ou  d'animaux ,  les  traces 
laissées  sur  le  terrain  par  les  roues  des  voitures,  la  crosse 
de  fusil,  les  bâtons,  etc.,  sont,  en  matière  de  crimes  ou  de 
délits,  des  preuves  souvent  trop  négligées  à  cause  de  leur 
fugacité,  et  qui  pourraient  cependant  conduire  Tinstruction 
à  d'heureux  résultats.  Seulement  le  jury  ne  peut  que  s'en 
rapporter  à  l'affirmation  des  experts ,  la  description  d'em- 
preintes étant  cLosc  peu  compréhensible,  et  leur  dessin 
trop  sujet  à  erreur  si  les  pièces  à  conviction  ne  sont  point 
sous  les  yeux. 

S'il  était  possible  au  chimiste  légiste  de  solidifier,  sans  les 
altérer,  les  empreintes  sur  toutes  sortes  de  terrains ,  même 
les  plus  meubles,  tels  que  le  sable,  la  poussière  des 
routes,  etc.,  l'instruction  verrait,  je  crois,  s'ouvrir  à  elle 
une  nouvelle  voie  qu'elle  pourrait  appliquer  dans  une  foule 
de  cas;  car  les  chaussures,  les  roues  de  voitures,  les  ani- 
maux, les  armes  des  prévenus,  sont  faciles  à  saisir,  et  l'on 
aurait  ainsi  pendant  toute  la  durée  de  l'instruction  des 
termes  de  comparaison  à  soumettre  à  des  expertises  répétées 
au  besoin. 
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Voici  un  procédé  de  facile  exécution  que  j'ai  eu  Tocca- 
sion  de  mettre  en  pratique  avec  mon  beau-père ,  M.  Gras, 
pharmacien  en  chef  des  hospices  civils ,  dans  une  expertise 
légale  fort  importante  (triple  assassinat  suivi  dMncendie, 
adaire  Ferraudin),  et  dont  les  résultats  ne  furent  pas  sans 
influence  pour  amener  l'instruction  a  la  découverte  des  vrais 
coupables.  Seulement,  dans  cette  aâaire,  Texpériei^ce  était 
facile  à  faire,  les  pas  étant  imprimés  sur  un  terrain  nou- 
vellement défoncé,  conséquemment  facilement  impression- 
nable. La  manière  dont  j'opérai  ne  pourrait  point  s'appli- 
quer aux  traces  sur  la  poussière,  le  sable  ;  celui  que  je  vais 
décrire  s'applique  à  tous  les  cas. 

Lorsqu'un  crime  a  été  commis ,  et  que  l'instruction  croit 
pouvoir  tirer  quelques  preuves  de  l'impression  des  pas,  le 
premier  soin  des  officiers  de  justice  doit  être  de  faire  recou- 
vrir les  traces  les  mieux  marquées  avec  une  caisse,  un  ton- 
neau défoncé  ou  quelque  ustensile  analogue  pour  préserver 
les  traces  de  toute  altération  par  le  vent ,  la  neige ,  ou  la 
pluie,  et  d'en  confier  la  garde  à  une  personne  sûre,  pour 
donner  le  temps  au  chimiste  légiste  d'arriver  sur  les  lieux. 

L'expert  aura  à  prendre,  pour  premier  soin,  celui  d'é- 
lever une  barrière  du  côté  du  vent  avant  d'enlever  l'appa- 
reil qui  couvre  les  traces.  Voici  ensuite  les  opérations  qu'il 
aura  à  faire  pour  solidifier  les  empreintes  fugaces  : 

Il  aura  à  sa  disposition  une  certaine  quantité  d'acide 
stéarique  (bougies  de  Péloile)  pulvérisé  par  Ja  voie  chi- 
mique ,  qui  consiste  à  dissoudre  l'acide  stéarique  dans  son 
poids  d'alcool  à  82  degrés  à  chaud,  et  à  verser  la  dissolu- 
tion dans  une  grande  quantité  d'eau  froide  que  l'on  agite 
avec  une  spatule^  on  passe  à  travers  un  linge  serré,  on 
exprime  et  Ton  étend  sur  des  feuilles  de  papier  pour 
laisser  sécher  à  l'air  :  on  a  ainsi  l'acide  en  poudre  impal- 
pable. 

L'expert  se  procurera  un  fragmcjit  de  tôle  peu  épaisse, 
d'une  surface  un  peu  plus  grande  que  celle  des  empreintes 
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à  solidifier^  il  en  relèvera  les  bords  et  percera  ceux-ci,  de 
distance  en  distance,  de  quelques  trous  pour  faciliter  le  pas- 
sage de  l'air;  il  disposera  (ensuite  cette  feuille  de  tôle  sur 
un  gril  en  fil  de  fer,  de  manière  que  les  barres  du  gril 
soient  à  une  distance  de  {  pouce  environ  de  l'empreinte  : 
quelques  fragments  de  briques  pourront  servir  pour  fixer 
ainsi  le  gril  à  cette  distance.  Dès  lors,  on  charge  la  feuille 
de  tôle  de  charbons  incandescents  ;  la  tôle  chaufle ,  rougit 
ensuite,  et  par  rayonnement  échauflfe  l'empreinte.  On  peut 
fixer  des  fils  de  fer  aux  coins  de  la  feuille  de  tôle  pour  en- 
lever au  besoin  ou  remettre  sur  le  gril  le  fourneau  impro- 
visé. 

L'empreinte  ainsi  chauffée  à  une  température  de  plus 
de  loo  degrés,  on  met  une  centaine  de  grammes  d'acide 
stéarique  en  poudre  sur  un  tamis  de  crin  à  mailles  serrées, 
et  l'on  tamise  cette  poudre  sur  l'empreinte.  L'acide  tombe 
en  une  poussière  neigeuse,  d'une  pesanteur  si  minime, 
qu'elle. ne  saurait  altérer  la  trace,  quelque  fugace  qu'elle 
fût  ;  à  peine  arrivée  sur  le  sol ,  elle  fond  et  est  absorbée  par 
le  terrain  :  on  en  projette  ainsi  jusqu'à  ce  que  le  terrain  » 
soit  assez  refroidi  pour  ne  plus  fondre  l'acide  stéarique. 
Ou.  peut  en  laisser  tomber  un  excès  que  l'on  fera  fondre  en 
promenant  de  nouveau  à  distance  la  tôle  de  fer  rouge  sur 
la  trace. 

L'opération  est  alors  achevée;  on  laisse  refroidir  complè- 
tement le  terrain.  Le  temps  du  refroidissement  varie  :  il  vaut 
mieux  pécher  par  excès  pour  ne  point  s'exposer  à  briser 
l'empreinte.  L'opération  sera  achevée  plus  rapidement  en 
hiver  qu'en  été.  Si  le  terrain  est  très-mobile,  sable,  pous- 
sière ou  cendre,  il  suffit  d'enlever  la  trace  avec  les  mains, 
en  s' aidant  d'une  spatule  passée  sous  l'empreinte  *,  on  la 
pose  avec  précaution  en  la  renversant  sur  un  linge  plié  en 
plusieurs  doubles,  dont  on  relève  un  peu  les  bords  au  moyen 
de  quelques  fragments  de  bois  ou  de  pierre,  de  manière  à 
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tormer  une  capsule  dont  l^empreinte  est  le  fond ,  et  Ton 
coule  dans  cette  capsule  du  plâtre  gâché  clair,  de  manière 
â  former  une  couche  uniforme  de  2  â  3  centimètres.  Quand 
le  plâtre  est  solidifié ,  TempreSnte  a  toute  la  solidité  néces- 
saire poiu*  être  emballée  dans  une  boite  entre  deux  couches 
de  coton  i*ame. 

Si  le  terrain  est  plus  consistant ,  on  creuse  avec  précau- 
tion un  petit  fossé  circulaire  autour  de  l'empreinte,  on  en 
solidifie  les  bords  avec  un  peu  de  plâtre ,  et  Ton  mine  par- 
dessous  pour  l'enlever  sans  la  briser  ^  celle-ci  détachée ,  on 
réduit  son  volume  en  la  diminuant  au  couteau,  et  Ton 
achève  l'opération  par  une  couche  de  plâtre  comme  ci- 
dessus. 

Si  l'empreinte  était  sur  un  terrain  boueux  ou  maréca- 
geux ,  il  faudrait ,  avant  de  chauffer  l'empreinte ,  creuser 
un  fossé  circulaire,  le  remplir  de  plâtre  sec  qui  absorberait 
une  partie  de  l'humidité  en  se  solidifiant^  on  minerait  eo 
dessous ,  et  l'on  enlèverait  le  tout  que  Ton  portera  pour  le 
laisser  dessécher  à  l'abri  de  la  lumière  du  soleil  :  elle  se  des- 
séchera ainsi  sans  se  fendiller.  Ce  n'est  qu'après  deux  ou 
trois  jours  de  dessiccation  qu'on  pourra  faire  l'opération  de 
la  solidification  par  l'acide  stéarique. 

Il  est  facile  de  comprendre  que  ce  procédé  peut,  avec 
quelques  variantes,  s'appliquer  à  tous  les  cas  d'empreintes 
sur  les  terrains,  et  que  l'aspect  peut,  suivant  les  circon- 
stances, modifier  les  appareils  que  j'ai  décrits.  Un  fer  à  re- 
passer chargé  de  charbons  incandescents,  un  couvercle  de 
cuisine  (four  de  campagne)  peuvent  remplacer  la  plaque  de 
tôle. 

Ces  opérations  ont  été  répétées  en  séance  publique,  dans 
l'amphithéâtre  de  l'école  de  médecine  navale  à  Toulon ,  en 
présence  de  MM.  le  président  du  tribunal  civil,  le  procu- 
reur de  la  République  et  les  professeurs  de  l'école;  elles 
ont  réussi  de  manière  à  satisfaire  complètement  les  audi- 
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leurs.  Une  seule  objection  m'a  été  posée  :  comment  pour-- 
rait'On  saisir  les  empreintes  sur  la  neige?  Mon  procédé  ne 
peut  s^appliquer  à  ce  cas.  Dans  la  prochaine  saison  des 
neiges ,  je  publierai  un  procédé  qui ,  je  l'espère ,  pourra  ré- 
soudre cette  question. 
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SUR  U  QUANTITÉ  DE  POTASSE  ENLEVÉE  AU  SOL  PAR  LA 

CULTURE  DE  LA  VIGNE  ; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


La  présence  constante  de  la  crème  de  tartre  dans  le  vin, 
les  quantités  considérables  de  cette  substance  produites  dans 
les  pays  vignobles,  ont  fait  penser  que  la  vigne  enlève  au 
sol  une  très-forte  proportion  de  potasse.  C'est  là  ,  au  reste , 
une  simple  présomption;  et  quand  on  considère  qu'on  ne 
donne  pas  à  la  vigne  plus  de  fumier  que  n'en  reçoivent 
les  cultures  de  racines  ou  de  céréales,  il  est  permis  de 
douter  qu'une  récolte  de  vin ,  si  abondante  qu'on  la  sup- 
pose, exige  plus  d'alcali  que  telle  ou  telle  sole  de  nos  rota- 
tions. 

Pour  me  former  une  opinion  sur  cette  question  trop 
abandonnée  jusqu'ici  aux  spéculations  théoriques,  j'ai  dé- 
terminé la  quantité  et  la  nature  des  substances  minérales 
enlevées  en  1848  dans  notre  vigne  du  Smalzberg,  près 
Lamperlsloch ,  en  dosant  et  en  soumettant  à  l'analyse  les 
cendres  des  matières  exportées,  à  savoir  :  1*^  des  sarments; 
2*^  du  marc  de  raisin;  3*^  du  vin.  Les  feuilles  restant  sur  le 
terrain ,  il  n'a  pas  été  nécessaire  de  tenir  compte  des  ma- 
tières minérales  qu'elles  renferment. 

La  surface  de  vigne  à  laquelle  se  rapportent  les  données 
numériques  que  je  vais  présenter  est  de  170  ares.  Le  ter- 
,rain  est  rempli  de  petits  fragments  de  pierres  calcaires. 

Ann.  de  Chiin.  et  de  Ph/s,,  3*  série, t.  XXX.  (Novembre  iSfio.)       24 
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Avec  les  données  précédentes ,  on  trouve  pour  les  quan- 
tités de  substances  minérales  enlevées  en  une  année  dans  la 
vigne  de  1 70  ares  : 


POTASSB. 

SOUDE. 

CHAUX. 

UAGHÉSIE. 

ACIDE 

pbospho- 
riqne. 

ACIDE 

snlftarlqae. 

Dans  les  sarments 
Dans  le  marc  . 
Dans  le  Tin 

Total 

ii%3 

12,07 

4.64 

k 
o,i3 

o,i3 

0,00 

1748 

3,5o 
u,5i 

k 

3,91 
0,72 

0,95 

6*^66 
3,5o 
2,27 

k 
1,02 

',77 
0,53 

a8,2i 

0,25 

aï  ,49 

5,58 

12,43 

3,32 

Ramenant  à  la  surface  d'un  hectare ,  on  a  : 

k 
Potasse 16,4^ 

Soude o ,  1 5 

Chaux 12 ,49 

Magnésie 3 .24 

Acide  phosphoriqne . . .  7»23 

Acide  sulfurique '  >9^ 

Contrairement  à  l'opinion  admise,  ces  recherches  éta- 
blissent que  la  culture  de  la  vigne  n'exige  pas  plus  de  po- 
tasse que  les  autres  cultures;  ainsi,  dans  le  voisinage  du  clos 
du  Smalzberg,  à  i  hectare  de  terre  : 

Alcali.     Ac«  phosphoriqne. 
k 

La  pomme  de  terre  enlève 63  i4 

La  racine  de  la  hetterave 90  12 

Le  froment ,  avec  la  paille 27  19 


a4. 
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RECHERCHES  SUR  LES  RADICAl^X  ORGANIOUES  ; 

Par  m.  E.  FRANKLAND. 

(iommuniqué  h  la  Société  chimique  de  Londrc». 


Traduit  par  M.   Saint-Evre. 


SECOND  MÉMOIRE. 

L^odure  d^amyle  expose,  dans  des  tubes  scellés,  à  la  tem- 
pérature d'environ  180  degrés  centigrades  ne  se  décompose 
en  présence  du  zinc  qu'avec  beaucoup  de  difficulté.  Mais  en 
employant  un  amalgame  de  ce  m^'tal,  la  décomposition  se  fait 
rapidement  à  160  degrés.  Les  produits  résultants  sont  de 
Tiodure  de  zinc  et  un  liquide  transparent  incolore,  que  la 
distillation  sépare  en  deux  substances ,  l'une  bouillant  de 
3o  à  35  degrés  centigrades,  l'autre  à  i55  degrés  centigrades. 
Ce  dernier  corps  n'est  autre  chose  que  de  l'amyle  pur 
C*^H".  L'amyle  possède  une  légère  odeur  éthérée  ;  sa  sa- 
veur est  brûlante.  A  —  3o  degrés  il  s'épaissit  et  devient 
visqueux,  mais  sans  se  solidifier  5  sa  densité  est  de  0,7^04 
à  II  degrés  centigrades,  celle  de  sa  vapeur  est  439062,  ce 
qui  représente  5  volumes  de  carbone  et  11  d'hydrogène 
condensés  en  1  volume.  L'amyle  brûle  avec  une  flamme 
brillante  et  fumeuse.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  se 
mêle  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  l'éther.  L'acide 
sulfurique  fumant  ne  l'attaque  pas,  et  l'acide  nitrique  fu- 
mant l'oxyde  à  peine  à  la  température  de  l'ébullilion. 

Le  second  produit  volatil  se  compose  de  deux  corps,  cor- 
respondants aux  formules 

C^H^     et     CH'. 

Mais  l'auteur  de  ces  recherches  considère  l'un  comme  de- 
vant être  représente  par  C*^H^^  (valërène),  et  le  second  par 

C»  11'^  —  C'"H",  H  (hydnire  d'amyle). 


(373) 

Le  valéi'ène  est  un  liquide  incolore,  transparent,  d'une 
odeur  pénétrante  et  désagréable ,  analogue  à  celle  du  bu- 
tyrène.  Il  bout  à  35  degrés.  L'acîde  sulfurique  anhydre  le 
dissout  parfaitement. 

L'hydrure  d'amyle  est  un  liquide  incolore,  très-mobile. 
Son  odeur  rappelle  celle  du  chloroforme.  Sa  densité  est  de 
o,6385  à  i4  degrés  centigrades.  Insoluble  dans  l'eau,  mais 
soluble  à  l'alcool  et  à  Féther,  il  reste  fluide  à  — 24  degrés 
ceiiligrades  et  bout  à  3o  degrés.  Sa  vapeur  brûle  sans  fu- 
mée avec  une  flamme  brillante  et  pure.  Ce  corps  n'est  pas 
attaqué  par  Tacidc  sulfurique  fumant.  L'auteur  pense  que 
l'hydrure  d'amyle  existe  dans  les  portions  les  plus  volatiles 
du  goudron  de  houille,  et  qu'on  pourrait,  dans  des  condi- 
tions convenables,  se  le  procurçr  pour  l'éclairage  à  bas  prix. 
Il  croit  encore  que  les  hydrures  de  méthyle ,  d'éthyle ,  de 
butyrile  et  de  valyle  doivent  se  trouver  dans  le  gaz  de  la 
houille,  et  lui  donner  ses  propriétés  éclairantes. 

Enfin,  en  présence  du  zinc,  l'iodure  d'amyle  fournit  le 
zinc-amyle  C*^  H*  *  Zn,  analogue  au  zinc- méthyle  et  au  zinc- 
éthyle.  L'auteur  conclut  en  terminant  :  i^  que  les  radicaux 
des  séries  méthylique ,  éthylique ,  amylique ,  possèdent  les 
mêmes  caractères  et  les  mêmes  rapports  chimiques  que 
l'hydrogène ,  tou  t  en  restant  moins  électropositifs  ;  2°  que 
ces  radicaux  peuvent  se  substituer  à  l'hydrogène  partout 
où  ce  dernier  joue  le  rôle  d'un  corps  simple,  et  ne  fait 
point  partie  d'un  groupement  moléculaire  fonctionnant  lui- 
même  comme  un  corps  simple  j  3°  que  les  combinaisons 
haloïdes  de  ces  radicai^x  peuvent  être  considérées  comme 
des  hydracides  où  l'hydrogène  est  remplacé  par  l'un  de  ces 
corps-,  4°  que  le  remplacement  de  l'hydrogène  dans  l'am- 
moniaque par  l'un  de  ces  radicaux  rend  inutile  l'hypothèse 
de  l'amidogène  ^  qu'enfin,  indépendamment  de  la  propriété 
que  ces  radicaux  possèdent  de  se  combiner  aux  éléments 
électronégatifs,  ils  peuvent  encore  s'unir  à  l'hydrogène 
pour  former  des  hydrures. 


présentée  par  la  formule 

L'action  de  l'acide  sulfhydriqut  sur  le  perchlortire  d'anti- 
moine m'a  donné  un  produit  analogue ,  qui  a  pour  formule 

SbCPS'. 
Il  suffit,  pour  obtenir  ce  corp,  de  faire  arriver  lentemeut 
de  l'acide  sulfliydriquc  bien  sec  sur  le  perchlorure  placé 
dans  une  cornue  tubulée;  le  gaz  est  entièrement  absorbé  à 
froid,  il  y  a  élévation  de  température,  et  il  se  dégage  de 
l'ftcide  cblorhydrique.  Lorsque  la  réaction  est  terminée ,  le 
perchlorure  liquide  se  trouve  cbangé  en  une  masse  solide 
blanche,  cristalline,  que  j'ai  analysée,  et  à  laquelle  j'ai 
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trouvé  la  composition  représentée  par  la  formule 

sbcrs». 

L'équation  suivante  explique  la  formation  de  ce  composé  : 
SLCl*+  2.:hS)=  SbCI^S'-f-  2  (H  Cl). 

Le  chl orosulfure  d'antimoine  est  fusible  a  une  tempéra- 
ture peu  élevée  -,  chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion , 
il  se  décompose  en  soufre  et  en  protochlorure  d'antimoine  : 
Tair  sec  ne  Taltère  pas ,  mais  il  attire  avec  avidité  Thumi- 
dité  de  l'air  atmosphérique,  et  se  change  en  un  liquide 
jaune,  d'une  consistance  oléagineuse,  tenant  en  suspension 
du  soufre  dans  un  grand  état  de  division. 

L'eau  versée  sur  le  chlorosulfure  d'antimoine  le  décom- 
pose immédiatement,  en  donnant  lieu  ci  un  abondant  pré- 
cipité blanc  d'oxychlorure  d'antimoine,  mêlé  de  petites 
masses  jaunes ,  glutineuses,  de  soufre. 

L'acide  chlorhydrique  agit  comme  l'eau  \  s'il  est  ajouté  en 
quantité  suffisante,  l'oxychlorure  se  dissout,  et  l'on  peut 
ainsi  facilement  séparer  le  soufre. 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  larlrique  agit  d'une  ma- 
nière toute  spéciale  ,  en  produisant  un  précipité  jaune- 
orangé  de  sulfure  d'antimoine,  mêlé  d'une  certaine  quan- 
tité d'oxyde.  Cette  réaction  est  caractéristique  5  elle  prouve 
que  le  composé  dont  il  est  ici  question  n'est  pas,  comme  on 
aurait  pu  le  supposer,  un  simple  mélange  de  soufre  et  de 
protochlorure  d'antimoine ,  mais  bien  une  véritable  com- 
binaison. 

J'espérais  obtenir  les  sulj oxyaiUimo niâtes ,  en  faisant 
réagir  les  bases  alcalines  sur  le  chlorosulfure  d'antimoine. 
Je  ne  suis  pas  encore  parvenu  «1  produire  c(*s  composés  à 
l'étatde  pureté,  je  suis  convaincu  cependant  ([u'ils  existent: 
malheureusenirnl  ils  son!  fort  p(ui  stables. 


et  que  le  retrait  de  l'eau  pourrait,  sans  les  obstacles  natu- 
rels, disperser  au  fur  et  à  mesure  de  l'accroissemeiit  de 
la  masse. 

On  comprend  ce  qu'a  dû  produire,  sous  de  telles  in- 
fluences et  sur  de  grandes  masses  de  varechs,  l'action  simul- 
tanée et  longtemps  prolongée  de  la  pression  des  sables ,  de 
l'eau  salée  et  de  l'atmosphère  ;  un  véritable  banc  de  com- 
bustible s'est  foj-mé.  Les  molécules  végétales  se  soudant  de 
la  manière  la  plus  intime ,  il  en  est  résulté  une  masse  homo- 
gène, à  texture  feuilletée,  mais  cependant  très-cohérente , 
susceptible  de  prendre  le  poli,  et  dont  l'ensemble  occupe 
une  longueur  de  i  5oo  mètres  environ.  On  peut ,  sans  exa- 
gération, évaluer  à  looooo  hectolitres  la  quantité  de  cette 
singulière  substance,  qui  s'avance  dans  la  mer  jusqu'à 
800  mètres  environ  ,  et  dont  les  grandes  marées  permettent 
d'apprécier  l'énorme  développement. 
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Je  ferai  remarquer  eu  passant  qu'il  est  impossible  de 
douter  de  l'origine  de  la  substance  que  j'ai  Thonneur  de 
présenter  à  TAcadémie,  car,  ainsi  que  dans  les  houilles, 
certaines  empreintes  y  accusent,  de  la  manière  la  plus 
tranchée,  la  forme  du  végétal  qui  a  donné  naissance  à  la 
masse,  et,  à  ce  sujet,  mes  observations  concordent  en  tous 
points  avec  celles  de  M.  Vincent ,  pharmacien  de  la  marine, 
à  Brest,  qui  a  été  à  même  d'étudier  cette  intéressante 
formation. 

Découvert  par  mademoiselle  Merven ,  au  pied  même  de 
sa  propriété,  ce  banc  de  goëmon  fossile,  dont  la  matière, 
d'un  beau  noir,  ne  revient  qu'à  i5  centimes  l'hectolitre  sur 
les  lieux  d'extraction,  fut  d'abord  utilisé  comme  engrais. 
Les  résultats  qu'il  produisit ,  et  qui  furent  surtout  remar- 
quables dans  les  cultures  fourragères  et  maraîchères ,  don- 
nèrent bientôt  l'idée  de  tenter  une  application  plus  large. 
Les  propriétés  chimiques  du  goëmon  fossile  vont  permettre 
d'apprécier  sur  quelle  échelle  et  dans  quel  but  l'agriculture 
et  l'industrie  pourraient  y  puiser  des  éléments  d'activité 
productrice. 

La  composition  du  goëmon  fossile  est  la  suivante  : 

Matière  organique 83 , 3 

ide  sodium 
de  magnésium 
de  calcium 
Sels  so'.ubles  dans  l'eau.  .  \  )       8,a 

ide  potasse 
de  soude 
de  magnésie 

Carbonate  de  chaux  et  de  magnésie 1,7 

Alumine  et  oxyde  de  fer 3 ,0 

Silice 4  »o 

100,00 
Azote,  18  pour  100. 

La   proportion   d'azote  que  l'analyse  décèle  dans  cette 


correspood  à  une  puissance  calorifique  de  2022.  D'aprè» 
les  calculs  antérieurement  faits,  la  tourbe  ordinaire  donne 
i5oo,  elle  bois  séché  à  l'air  3945- 

100  parties  de  matière  sèche  m'ont  donné  les  chiOres  ci- 
dessous  reproduits  : 

Eau  ammoniacale  eonlenaat  un  dixième  de  goudron.  .      38 

Charbon  d'un  beau  noir  bleuâtre 5% 

Gaz  très -éclairant '  o 


L'eau  ammoniacale  donne  une  quantité  de  sulfate  d'am- 
moniaque qui  correspond  à  4  pour  100  du  goémon  em- 
ployé. On  en  obtiendrait  une  plus  forte  proportion,  en 
ajoutant  un  peu  de  chaux  à  la  substance  soumise  h  la  cal- 
cination. 

Décanté  et  distillé,  le  liquide  goudronneux,  qui  repré- 
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sente  5  pour  loo  du  goëmon ,  donne  un  hydrate  de  méthy- 
lène analogue  à  l'esprit  de  bois  et  une  quantité  de  paraffinT; 
beaucoup  plus  forte  que  celle  qu'on  obtient  par  la  distil- 
lation des  tourbes  ordinaires. 

Le  résidu  charbonneux  retenant  environ  6  pour  loo 
d'azote,  contient  pour  loo  parties  : 

Carbone 66 , 2 

ide  soude         \ 

de  potasse      >  1 5 ,  i 
de  magnésie   / 

Carbonate  de  cliaux  et  de  magnésie. ...  3,5 

Alumine  et  oxyde  de  fer 5,2 

Silice 10,0 

100,0 

Comme  le  prouvent  ces  chiffres,  le  goëmon  fossile  pour- 
rait être  exploité  avec  un  avantage  réel.  Il  renferme,  en 
effet ,  tous  les  éléments  au  moyen  desquels  sa  carbonisation 
pourrait  être  opérée  économiquement,  par  l'emploi  des"  gaz 
carbonés.  L'ammoniaque  serait  condensée  avec  profit  au 
moyen  d'acide  sulfurique ,  et  la  paraffine ,  séparée  du  gou- 
dron et  de  l'hydrate  de  méthylène ,  a  aujourd'hui ,  comme 
on  le  sait,  un  débouché  assuré  comme  matière  éclai- 
rante. 

Quant  au  résidu  charbonneux,  il  en  est  peu  qui  soient 
plus  convenables  comme  matière  absorbante,  pour  être 
additionnée  de  corps  fertilisants  propres  h  activer  la  végé- 
tation. A  l'action  de  ces  corps  viendrait  s'ajouter,  en  pa- 
reil cas ,  l'influence  des  sels  solublcs  que  contient  ce  résidu 
lui-même. 

J'ai  cru  que  les  détails  dans  lesquels  je  viens  d'entrer 
pourraient  offrir  quelque  intérêt,  au  double  point  de  vue 
de  l'histoire  naturelle  et  de  l'industrie.  La  formation  du 
goëmon  fossile,  en  effet,  n'avait  pas  été  signalée  jusqu'ici 
d'une  manière  précise ,  cl,  d'autre  part,  les  essais  exécutés 
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PRÉPARATION  DE  L'ATROPINE  A  L'AIDE  Dl  CHLOROFORME  ; 

Par  m.  RABOURDIN. 


Dans  un  Ménv>ire  ,  publié  par  MM.  Bouchardat  et 
Stuart-Cooper,  rapporté  dans  V Annuaire  de  Thérapeu- 
tique de  M.  Bouchardat  pour  Tannée  18499  ces  chimistes 
indiquent  un  procédé  pour  la  préparation  de  Tatropine , 
qui  leur  en  a  fourni  de  très-pure,  mais  en  quantité  infini- 
ment petite.  MM.  Bouchardat  et  Stuart-Cooper  font  pré- 
céder la  description  de  leur  procédé  des  réflexions  suivantes  : 

«  Il  faut  bien  que  la  préparation  de  l'atropine  ne  soit 
»  pas  aussi  facile  que  l'ont  dit  les  auteurs  qui  nous  ont  fait 
»  connaître  cet  alcali  végétal;  car,  en  France,  nous  con- 
»  naissons  plusieurs  chimistes  qui  ont  essayé  sans  succès  de 
))  l'obtenir  ;  celle  qu'on  trouve  dans  le  commerce  provient 
»  d'une  fabrique  allemande,  etc.  )) 

Les  moyens  connus  pour  l'extraction  du  principe  actif 
de  la  belladonne  à  l'état  de  pureté  laissent  donc  beaucoup 
à  désirer,  j'ai  pensé  qu'un  procédé  qui  permettrait  de  l'ob- 
tenir d'une  manière  simple,  prompte  et  facile,  rendrait 
quelque  service.  Je  viens  soumettre  le  suivant  au  jugement 
de  l'Académie. 

On  prend  de  la  belladone  fraîche  [Atropa  belladona) 
au  moment  où  elle  commence  à  fleurir  5  après  l'avoir  pilée, 
dans  un  mortier  de  marbre,  et  soumise  à  la  presse  pour  en 
extraire  le  suc ,  on  chauffe  celui-ci  à  80  ou  90  degrés  cen- 
tigrades pour  coaguler  l'albumine,  et  l'on  filtre.  Quand  le 
suc,  ainsi  clarifié,  est  froid,  on  y  ajoute  4  grammes  de 
potasse  caustique  et  3o  grammes  de  chloroforme  par  litre  •, 
on  agite  le  tout  pendant  une  minute  ei  on  l'abandonne  au 
repos.  Au  bout  d'une  demi-heure ,  le  chloroforme  chargé 
d'atropine  est  déposé,  ayant  l'aspect  d'une  huile  verdâtre  \ 


dv.  diloi'oformc.  Après  avoir  agité  le  mélange  une  i 
Cl  laisse  en  repos  pendant  une  demi-heure ,  le  elilorDforme 
chargé  d'alropine  était  déposé,  le  liquide  surnageant  a  été 
décanté  et  icmplacé  par  de  l'eau ,  qui  a  été  renouvelée  trois 
foisi  )a  solution  chloroformiquc,  recueillie  sur  un  verre  de 
montre,  pesait  ii  grammes  (c'est donc  4  grammes  de  chlo- 
roforme perdus  pendant  les  manipulations).  Celle  solution, 
ahandonnée  à  l'air  libre,  s'est  rapidement  évaporée,  lais- 
sant une  masse  cristalline  verdàtrc  formée  presque  entiè- 
rement par  de  l'airopinc  ;  reprise  par  de  l'eau  acidulée 
d'acide  sulfurique,  eetle  masse,  précipitée  de  nouveau  par 
une  solution  de  carbonate  de  potasse,  a  donné  un  précipité 
qui ,  recueilli ,  pesait  16  centigrammes.  Il  était  entièrement 
soluble  dans  l'alcool  rectifié,  et  a  fourni,  en  s'évaporant 
spontanément,  de  belles  aiguilles  d'alropine. 

Je  crois  oe  mode  de  traiicment  de  la  belladone  suscep- 
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tible  de  se  généraliser,  et  de  s'appliquer  à  beaucoup  d'au- 
tres substances  renfermant  des  alcalis  organiques  ;  s'il  ne 
devient  pas  un  moyen  économique  de  préparation  de  ces 
produits,  du  moins  servi ra-t-i  1 ,  dans  quelques  cas,  à  esti- 
mer promptement  la  richesse  de  certains  produits  com- 
merciaux. 

Dans  une  prochaine  communication  ,  j'indiquerai  le 
moyen  de  doser  promptement  et  commercialement  les  al- 
caloïdes des  quinquinas,  en  agissant  sur  une  très-petite 
quantité  d'écorces. 

Je  démontrerai  aussi  qu'à  l'aide  du  chloroforme,  on  peut 
déceler  des  traces  d'iode,  et  j'indiquerai  les  avantages  que 
ce  moyen  offre  sur  les  essais  par  l'amidon. 

Ce  premier  travail  développe  et  confirme  l'un  des  faits 
énoncés  dans  un  paquet  cacAefé  que  j'ai  adressé  à  l'Aca- 
démie le  20  mai  1848,  et  dont  elle  a  bien  voulu  accepter 
le  dépôt. 


.   (  385  ) 

mnmï  sur  u  position  des  nœuds  dans  les  ljumes  qui 

VIBRENT  TRANSVERSALEMENT; 

ParM.  J.  LISSAJOUS, 

Ancien  élève  de  l'École  Normale,  agrégé  de TUniversité. 


La  question  des  lames  vibrantes  a  été  traitée  à  fond  par 
les  analystes ,  et  les  résultats  du  calcul  ont  été  tous  vérifiés 
par  l'expérience.  Il  est  cependant  un  point  qui  a  moins 
attiré  Tattention  des  mathématiciens  et  des  expérimenta- 
teurs, c'est  la  détermination  exacte  de  la  position  des  nœuds 
qui  correspondent  aux  divers  harmoniques  que  la  lame 
peut  produire  (i). 

Occupé  depuis  longtemps  à  des  recherches  sur  les  vibra- 
tions des  plaques  carrées,  j'ai  été  détourné  du  sujet  que 
j'avais  primitivement  abordé,  par  la  nécessité  d'expliquer 
certaines  anomalies  qui  m'arrêtaient  dans  ce  travail.  J'ai 
été  amené ,  par  suite ,  à  entreprendre  des  expériences  ana- 
logues sur  les  lames  vibrantes^  ce  qui  m'a  permis,  tout  à 
la  fois,  de  me  rendre  compte  des  difficultés  qui  m'avaient 
embarrassé,  et  de  constater  quelques  faits  nouveaux. 

Lorsqu'une  lame  vibre  transversalement,  six  cas  distincts 
peuvent  se  présenter,  suivant  les  conditions  auxquelles  les 
extrémités  de  la  lame  sont  assujetties  : 

1°.  La  lame  est  libre  aux  deux  extrémités; 
a®.  La  lame  est  encastrée  aux  deux  extrémités  ; 
3**.  La   lame  est   libre   à  une  extrémité,   encastrée   à 
l'autre  ; 

4°.  La  lame  est  libre  à  une  extrémité ,  appuyée  à  l'autre  ] 

(i)  M.  Strehlke,  dans  un  beau  travail  d&nt  j^ai -eu  «onhaissance  après 
«Toir  terminé  mes  recherches,  s'^est  occupé  du  cas  de  la  lame  libre  aux  deux 
bouts ,  qu^il  a  traité  complètement.  Les  résultats  que  je  publie  aujourd'hui 
s^accurdent  avec  ceux  dont  cet  habile  expérimentateur  a  donne  le  détail 
•dans  les  Annales  de  Poggendorff,  tomes  XXVII  et  XXVUI.  Du  reste,  les 
autres  cas  sont  ceux  qui  offrent  les  plus  grandes  difficultés  expérimentales; 
et  il  était  nécessaire  de  les  traiter  avec  soin  pour  arriver  aux  analogies 
importantes  qui  résultent  de  leur  comparaison . 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. ,  3«  série,  T.  XXX.  (Décembre  i85o.)      aS 
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5**.  La  lame  est  encastrée  À  une  eïtrémité ,  appuyée  à 

l 'autre  ^ 

6".  La  lame  est  appuyée  aux  deux  extrémités. 

li'ordre  dans  lequel  nous  rangeons  icî  ces  différents  cas 
(\st  celui  qui  fait  le  mieux  ressortir  les  analogies  que  nous 
voulons  mettre  en  évidence  dans  la  suite  de  ce  travail. 

Premier  cas.   —  Lame  libre  à  ses  deux  extrémités. 

Pouv  éviter,  autant  que  possible,  Tinfluence  que  les  sup- 
ports pouvaient  exercer  sur  le  mouvement  de  la  lame ,  j'ai 
eu  soin  de  la  poser  sur  des  morceaux  de  liège  taillés  en  bi- 
seau, et  fixés  à  de  lourdes  masses  de  plomb  ^  je  me  mettais 
ainsi  à  Tabri  des  communications  de  mouvement. 

J^ai  du  d'abord  examiner  si  les  nœuds  occupaient  tou- 
jours la  même  place  lorsque  la  lame  rendait  le  même  son  ; 
à  cet  effet ,  j'ai  pris  une  lame  de  laiton  divisée  en  millimè- 
tres, et  étalonnée  à  la  longueur  de  5oo  millimètres.  Après 
avoir  nettoyé  sa  surface  ,  de  façon  à  n'y  laisser  aucune  trace 
d'humidité  ni  de  matières  grasses,  je  l'ai  saupoudrée  très- 
légèrement  de  sable  bien  sec,  et  je  l'ai  attaquée  avec  l'ar- 
chet par  une  d(i  ses  extrémités  ;  aussitôt  le  son  s'est  produit, 
et  les  lignes  nodales  se  sont  tracées  à  la  surface  de  la  lame, 
avec  la  netteté  d'un  trait  de  plume  :  ce  qui  m'a  permis  de 
constater  leur  position  sans  me  tromper  de  plus  de  -  de 
millimètre.  J'ai  reconnu  ainsi  qu'il  arrivait  souvent  que 
les  supports  étaient  à  plus  de  i  centimètre  des  nœuds*,  je 
les  ramenais  alors  sous  les  lignes  nodales  les  plus  voisines; 
je  faisais  de  nouveau  vibrer  la  lame,  le  même  harmonique 
se  reproduisait,  et  les  nœuds  n'avaient  pas  varié  de  -  de 
millinièlre.  J'ai  répété  cette  expérience  un  grand  nombre 
de  fois  et  sur  des  harmoniques  différents;  elle  a  toujours 
réussi.  Je  suis  arrivé  ainsi  à  reconnaître  la  fixité  des  nœuds, 
et  à  me  convaincre  que  les  supports  avaient  moins  pour 
effet  de  déterminer  la  production  d'un  nœud  dans  le  point 
qu'ils  soutenaient,  que  d'y  empêcher  la  formation  d'un 
ventre;   ce  qui   avait  pour  résultat  définitif  de  placer  la 
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lame  dans  les  conditions  les  plus  favorables  à  la  production 
de  tel  ou  tel  harmonique.  Néanmoins,  pour  que  les  vibra- 
tions de  la  lame  s'exécutassent  en  toute  liberté ,  j 'avais  tou- 
jours soin  de  ramener  les  supports  sous  les  nœuds  ;  le  son 
sortait  alors  plus  nettement ,  la  lame  vibrait  dès  le  premier 
coup  d'archet ,  sans  qu'aucun  harmonique  secondaire  vînt 
troubler  la  pureté  du  son  principal. 

C'est  en  opérant  de  cette  manière  que  j'ai  constaté  les 
résultats  suivants  : 

Dans  une  lame  qui  rend  un  harmonique  correspondant  à 
cinq  nœuds  au  moins,  la  distance  entre  deux  nœuds  con- 
sécutifs est  la  même,  quels  que  soient  les  nœuds  que  l'on 
considère  ;  il  n'y  a  d'exception  que  pour  les  nceuds  ex- 
trêmes, et  la  distance  de  chacun  d'eux  au  nœud  le  plus 
voisin  est  toujours ,  à  très-peu  près ,  les  fj  de  la  dis- 
tance entre  deux  nœuds  consécutifs  pris  dans  la  partie 
intermédiaire  de  la  lame.  Ces  relations  entre  les  divers 
intemœuds  sont  les  mêmes,  quel  que  soit  l'harmonique 
que  Ton  considère  (i). 

Il  y  a  de  même  un  rapport  constant  entre  la  distance  du 
dernier  ou  du  premier  nœud  à  l'extrémité  la  plus  rapprochée 
de  la  lame,  et  l'un  quelconque  des  internœuds  intermé- 
diaires. Ce  rapport  est  également  indépendant  de  l'harmo- 
nique considéré. 

Ces  résultats  ont  été  vérifiés  sur  une  lame  d'acier  de  5oo 
millimètres  de  longueur  et  2  millimètres  d'épaisseur,  depuis 
le  4*  harmonique  jusqu'au  iZ^ '^  sur  une  lame  de  laiton  de 
998  millimètres  de  longueur ,  depuis  le  7®  jusqu'au  10^5  sur 
une  lame  de  laiton  de  499  millimètres  de  longueur  sur 
4"*", 5  d'épaisseur ,  du  4""  ^^  ^^  5  sur  une  lame  de  cuivre  de 
i",5o4de  longueur,  depuisle  i  S'' harmonique  jusqu'au  26**. 

(i)  Ce  rapport  vorie  entre  75  et  {\.  11  est  du  reste  très-diflicile  de  ré- 
pondre d"'une  grande  exactitude  sur  la  mesure  de  la  distance  qui  scpare  le 
dernier  nœud  de  Textrémité de  la  lame;  \c^  erreurs  ontalors'une  influence 
d^autant  pins  grande  qu'elles  portent  sur  le  plus  petit  des  intervalles  que 

Ton  a  à  mesurer. 

25. 
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Les  mesures  ont  été  prises,  tantôt  à  Taide  cVuii  compas* 
laïUÔt  à  l'aide  d'ua  double  décimètre  divisé  avec  soin.  En- 
iin ,  je  les  ai  vérifiés  avec  grande  précision  sur  une  lame 
de  laiton  de  5oo  millimètres,  portant  sur  sa  surface  des  di- 
visions millimétriques  très-fines. 

Les  faits  ci-dessus  énoncés  sont  donc  indépendants  de 
la  longueur  de  la  lame,  de  son  épaisseur,  de  sa  nature. 
J'ai  d'autant  plus  de  confiance  dans  leur  exactitude ,  que 
j'en  ai  trouvé  la  confirmation  analytique  dans  les  équations 
qui  peuvent  servir  à  trouver  la  position  des  noeuds  d'une 
lame  vibrante^  équations  qu'Euler  a  données,  sans  les  ré- 
soudre, dans  les  Actes  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg , 
pour  l'année  1779. 

Cet  habile  analyste  a  examiné ,  avec  beaucoup  de  détails, 
tout  ce  qui  était  relatif  à  la  production  des  sons  dans  les 
lames  vibrantes,  mais  il  ne  sVst  pas  occupé  de  la  position 
des  nœuds  ;  il  a  seulement  donné  les  équations  qui  pou- 
vaient servir  à  les  déterminer,  sans  remarquer  que  ces 
équations  se  simplifiaient  beaucoup  par  la  suppression  de 
certains  termes  tout  à  fait  négligeables ,  et  pouv  aient  alors 
facilement  se  résoudre. 

En  effet,  soit  EF  une  lame  dont  la  longueur  est  exprimée 
par  a,  soit  S  la  distance  d'un  point  quelconque  de  la  lame 
à  l'extrémité  E,  soit  k  la  longueur  du  pendule  simple  qui 
vibrerait  comme  la  lame;  Euler  pose 

f=slbcH       et      -T-^w, 

équation  dans  laquelle  c  représente  l'épaisseur  de  la  lame 
et  h  un  coefficient  qui  dépend  de  la  nature  de  la  lame. 
Les  nombres  de  vibrations  sont  entre  eux  en  raison  in- 

verse  des  valeurs  que  prend  yÀ  ,  toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs ;  par  suite,  ils  sont  inversement  proportionnels  ày-, 
et  enfin  en  raison  directe  des  diverses  valeurs  que  prend  w'. 

Si  nous  désignons  par  S  la  distance  d'un  nœud  à  l'extré- 

S 
mile  E  de  la  lame,  et  si  nous  posons  u  =  -,  nous  aurons. 
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pour  déterminer  les  nœuds,  les  deux  équations  suivantes: 

(  I  )  COS  W  =: 7 


^«_+.^-w 


La  première  équation  nous  donnera ,  pour  on ,  une  série 
de  valeurs  correspondant  chacune  à  Tun  des  harmoniques 
de  la  lame.  Chacune  de  ces  valeurs  devra  être  substituée 
dans  l'équation  (2)  ,  qui  donnera  alors,  dans  chaque  cas, 
une  série  de  valeurs  pour  la  quantité  u ,  correspondant  cha- 
cune à  l'un  des  nœuds  de  l'harmonique  que  l'on  considère. 

L'équation  (  i  )  peut  se  résoudre  par  approximation ,  et 
donne  alors  pour  &>  les  valeurs 

3it        5n        77r  (aK-f-i)7r 


,  ,  V9 


2  2  2  2 

K  étant  un  noipbre  entier  quelconque,  par  suite  cos  o)  =  u 
et  sin  0)  =  zt  I  -,  quant  à  l'équation  (2) ,  on  doit  ne  garder 
que  le  signe  supérieur  lorsque  sin  o)  est  positif,  c'est-à-dire 
lorsque  K  est  pair ,  et  le  signe  inférieur  lorsque  K  est 
impair. 

Telles  sont  les  indications  données  par  Euler  ]  il  restait 
à  trouver  les  racines  de  l'équalion  (  2  ).  Or,  de  cette  équatiou 
ou  tire 


sm  ww  —  cos  to^u 

-£?""±:€^*(*~"^  2COSWW 


,.-wtt  -w(l-«)  5ie-~COSW« 


-^»"ipc-"(*"")qZ2e-"cos««][i=pe~^4-tf""''^=F^""^" 

Or  on  peut,  dans  la  série  qui  est  en  facteur,  négliger 
tous  les  termes,  à  l'exception  du  premier^  car,  dans  le  cas 
où  il  y  a  quatre  nœuds  seulement , 

_2ÎE 
<r~^'=<r       '^   =0,0001678. 
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ftwndonprandleiigneiiip^ear,  et  qm  0,000  iB  quand 
on  ]w«od  le  ngm  înfifrieBrb  Cette  erreur  deriext  iiuppré- 
f^^nlil^  pour  dei  Tileon plili levées  de  u^  quiu  an  tenu 


lorsque  K  est  impair. 

(Il  est  bien  entendu  que,  dans  ces  équations,  au  repré- 
sente l'abBcisêe  et  y  l'ordonnée.  ) 

Les  valeurs  de  <au  qui  correspondent  aux  divers  noeuds 
serou)  donc  les  abscisses  des  points  d'interjection ,  compris 

entre  les  limites  au  =  o  et  'au  = '—  ,  cai-  la  pre- 
mière donne  u=;o,  d'où  S:=:o,  et  la  deuxième  u=i, 
d'oii  S=a;  ces  valeurs  correspondent  donc  aux  limites 
mêmes  de  la  lame. 

Leifig.  1  et  2,  PI.  III,  nous  font  voir  que  les  valeur» 
de  fàu  sont ,  lorsque  K  est  pair, 


(i-)'  (t-')-  (¥-■)• 
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Cl  que  ,  lorsque  K  est  impair  ,  les  valeurs  de  (ùii  sont 


(?-'■■)•  (t-O 


pii±^_|.^,,_T  r 


(2K-|-l)7r        TV 

2  4 


Nous  allons  faire  voir  que  ^j ,  CÎ3 ,  . . . ,  (î„_i  et  â'^  ,  (?',  jir. . , 
o/,_i    sont  sensiblement  nuls,   et  que  les  quantités  dt,  J| , 

^n  1  ^«  peuvent  être  considérées  comme  égales. 

5n 
En  effet ,  quand  on  donne  à  (ùu  la  valeur  -j-^  le  premier 

terme  exponentiel  e  se  réduit  à  0,01970.  Quant  au 

second  terme  e  ,  il  dépend  de  la  valeur  donnée  à  e») 

dans  le  cas  particulier  dont  on  s'occupe.  Du  reste,  il  ne 
peut  pas  être  supérieur  au  premier  terme ,  et  même,  si  le 
nombre  de  nœuds  est  de  quatre  seulement ,  sa  valeur  se  ré- 
duit à  o,oo3  464  5  elle  sera  plus  petite  encore  si  le  nombre 
des  nœuds  est  plus  considérable.  Nous  pouvons  donc  consi- 

,,         ,  .    ,       —UU  —oi(i  —  u)  — wa  — 6i(i  — m} 

derer  les  quantités  e         -f-e  ete         — e  , 

comme  négligeables ,  lorsque  wm  est  compris  entre  -y-  <*t 

7tJ' 

Les  nœuds  intermédiaires  se  déduiront  donc  de  Téquation 

sin  w  «  —  cos  w  «  =  o , 

III  •  Stt 

en    prenant    les    valeurs  de    ww   comprises   entre   -y-   'l 

— •■ 7-  I  •  La  différence  entre  deux  valeurs  suc- 

2  4J 

cessives  de  (ùu  est  tt  5  de  sorte  que  si  nous  appelons  i/,, ,  //,,+i 

les  valeurs  correspondantes  de  la  quantité  //,  on  a 

TT  TT  2 


(2K-f-l); 


faits  que  nous  avions  observas  expérimenlalement;  elle 
nous  donne ,  en  outre ,  pour  déterminer  la  distance  entre 
deux  nœuds  consécutifs,  pris  au  milieu  de  la  lame,  une  for- 
mule que  l'expérience  vérifie,  comme  on  le  voit  par  le 
tableau  suivant. 

Quoique  l'observation  directe  ne  fournisse  pas  les  cen- 
tièmes de  millimètres ,  nous  avons  cru  devoir  les  indiquer  ; 
en  effet ,  les  nombres  relatés  dans  le  ubleau  sont  obtenus  en 
prenant  la  distance  de  deux  noeuds  non  contigus,  et  divisant 
cette  distance  par  le  nombre  d'intemœuds  :  le  résultat 
moyen  que  l'on  obtient  ainsi  est  donc  d'autant  plus  exact* 
que  le  nombre  d'intemœuds  est  plus  grand. 
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Expériences  faites  sur  une  lame  de  laiton  de  5oo  millimètres  de 

longueur. 


NOMBRB 

des  nœuds. 


Valeur  calculée. 


5 
6 

7 
8 

9 
ip 
II 

13 

i3 
«4 


Il  iy  II 

9o»90 

76,92 

66,66 
58,82 
52,63 
47,61 

43,47 
40,00 

37,03 


Valeur  obserrée. 


DirFÉaBNCE. 


111,65 

-0,54 

91,00 

—  0,10 

76,90 

—  0,0a 

66,66 

0,00 

58,83 

-—  0,01 

5a  ,64 

H-  0,01 

47,66 

-t-  o,o5 

43,47 

0,00 

40,01 

-h  0,01 

37,07 

-H  0,04 

La  valeur  de  ci)u,  qui  correspond  au  deuxième  nœud, 


est 


donc 


57r 

T' 

Stt     (2K  +  l)7r 

■mm  «MH»  •        \ /  ^m^m       

4  2  ^n  -—^ 


donc 


S,= 


Sa 


^n  —  2 

et,  à  cause  de  la  disposition  symétrique  des  noeuds , 

Sa 

4/ï  —  2 

Les  expériences  faites  sur  la  lame  précédemment  citée 
vérifient  cette  formule ,  comme  le  prouve  le  tableau  suivant  : 


qui  se  déduisent  de  l'équation 


"K 


lorsqu'on  néglige  celui  des  deux  termes  exponentiels  q^i 
u'influe  pas  sur  la  valeur  de  o>u  correspondant  au  naend 
cherché.  Du  reste ,  l'équation  qui  donne  le  dernier  nœud  se 
ramène  facilement  à  celle  qui  donne  le  premier.  En  c0et, 
si  nous  appelons  (>)(/ la  distance  du  dernier  ndènd  à  l'extra 
mité  voisine  de  la  lame,  nous  aurons 

TiroQt  de  là  la  valeur  de  uif ,  etsul»titiu)R«-la  44»  l'^ua- 
tion  qui  donne  le  dernier  nooid;  il  viendra  tdorit  toutes 
réductions  faites, 

sin  M  u'  —  cos  ùi  «'  ^  e  ~  "  "  ; 
donc  le  premier  et  le  dernier  noeud  sont  à  égale  distance  des 
extrémités  correspondantes  de  la  lame. 

Pour  obtenir  la  valeur  de  tau  qui  correspond  au  premier 
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nœud,  il  faut  résoudre  Téquation 

sin  w M  *—  cos oiu  =  e 
Or  nous  savons  déjà  que 


—  OiU 


TC 


donc 


4 


=,-(-:-) 


v/2  sin  ^ 

Cette  équation  se  résout  par  la  méthode  des  approxima- 
tions successives,  en  observant  que  l'on  doit  toujours  prendre 
pour  d  le  plus  petit  arc  correspondant  au  sinus  donné  par 
la  résolution  de  Téquation.  On  arrive  ainsi ,  après  plusieurs 
substitutions,  k  à  =1  14^:28^,  valeur  approchée  à  moins  de 
2  minutes-,  donc  &>{!  =o,33o47r,  aune  unité  près  du 
dernier  ordre.  Comme ,  d'ailleurs,  a)=(a72  —  i)7r,et  que 


S 
a 


S.= 


0,6608  a 


2/2  —  I 

Cette  formule ,  appliquée  à  une  lame  de  5oo  millimètres 
de  longueur,  donne ,  à  très-peu  près ,  les  nombres  fournis 
par  Texpérience ,  comme  on  le  voit  dans  le  tableau  suivant  : 


hâta  DE  80<r*. 

Si  —  Sj|. 

Valeur  de  S» 
calculée. 

Valeur  de  S^ 
obiervée. 

Valeur  do 
fl— S 
obserTée. 

iKunaE 
des  nœuds. 

5 

36,4 

36,8 

36,9 

6 

3o,o 

3o,o 

3o,o 

7 

^A 

25,5 

a5,5 

8 

32,0 

22,2 

22,2 

9 

»9,»4 

i9»6 

i9»6 

10 

17,3 

17,5 

i7»6 

II 

i5,7 

i5,8 

16,0 

la 

14,3 

•4,4 

14,6 

i3 

l3,2 

i3,4 

i3,4 

14 

12,2 

12,3 

12,4 

ses  deux  extrémités. 

Dans  une  lame  ainsi  disposée  : 

1°.  Les  nœuds  intermédiaires  sont  équîdistants ', 

3°.  Le  premier  et  le  dernier  nceud  sont  à  une  distance 
du  second  et  de  l'avant-dernier  nœud  plus  petite  de  0,92  fpK 
la  distance  entre  deux  uœuds  intermédiaires  qui  se  suivent; 

3°.  La  distance  du  nceud  le  plus  vouin  de  chaque  extré- 
mité à  cette  extrémité  même  est  les  0,364  de  ladisiauce  du 
nœud  suivant  au  même  point  ; 

4°'  La  distance  du  nœud  le  plus  voisin  de  rextrémité  à 
cette  extrémité  même  est  donnée  par  la  formule 


la  distance  du  noeud  suivant  au  même  point ,  par  la  formule 
5a 
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et  la  distance  entre  deux  nœuds  consécutifs,  pris  dans  le 
milieu  de  la  lame ,  par  la  formule 


2a 


in  —  1 

Ces  résultats  sont  vrais,  quelle  que  soît  la  longueur  de  la 
lame  ,  quelle  que  soit  son  épaisseur,  et  quel  que  soit  Thar- 
mouique  que  Ton  considère. 

Deuxième  cas.  —  La  lame  est  fixée  à  ses  deux  extrémités. 

On  se  sert  ordinairement,  pour  fixer  la  lame  à  chaque 
extrémité,  d'un  étau  très-lourd  dont  les  mâchoires  sont 
disposées  de  façon  à  presser  dans  le  sens  vertical.  Or,  quel- 
que bien  fait  que  soit  un  étau,  il  ne  peut  serrer  la  lame 
uniformément ,  de  façon  à  assurer  Timmobilité  de  la  partie 
serrée ,  sans  qu'en  même  temps  il  exerce  sur  elle  une  cer- 
taine pression  qui  doit  altérer  sou  mouvement.  On  peut , 
il  est  vrai,  atténuer  cet  inconvénient  par  Temploi  de  mâ- 
choires en  plomb  qui ,  par  la  pression ,  se  moulent  sur  la 
lame ,  et  la  serrent  plus  uniformément  ;  mais  ces  mâchoires, 
en  raison  même  de  leur  mollesse,  doivent  laisser  à  la  lame 
une  certaine  liberté  près  de  leur  bord ,  ce  qui  empêche  de 
dire  au  juste  où  se  trouve  la  limite  de  la  partie  fixée  :  on  est 
donc  entraîné  à  serrer  davantage ,  et  le  plomb  agit  alors 
comme  un  métal  dur.  Ces  inconvénients  ,  particuliers  à 
chaque  étau,  se  compliquent  encore  des  difficultés  qui  ré- 
sultent de  leur  emploi  simultané.  Comment,  en  effet,  serrer 
une  lame  dans  deux  étaux  à  la  fois ,  sans  qu'elle  éprouve  une 
traction  ou  une  pression  dans  le  sens  de  sa  longueur  ? 

Tels  sont  lès  écueils  que  j'ai  cherché  à  éviter  par  le  pro- 
cédé suivant,  auquel  je  suis  arrivé  après  de  longs  essais  : 

J'ai  pris  une  lame  de  laiton  de  i  mètre  de  longueur,  et 
j'ai  fait  souder  sur  chacune  de  ses  faces  deux  masses  de  laiton 
pesant  chacune  i^'^,5  ]  ces  masses  avaient  la  forme  de  paral- 
lélîpipèdes  rectangles  :  leur  hauteur  était  de  55  millimètres^ 


la  lame ,  que  le  sable  projeté  à  leur  sui-fsce  se  déplaçait 
i  chaque  coup  d'archet  d'une  quMitité  trés-faïble,  «ans  ja- 
mais s'accumuler  dans  un  point  plutôt  que  daos  lui  aatre. 
Les  lignes  nodales  se  produisaient  avec  la  ntènie  ueUelé 
que  dans  le  cas  précédent,  et  je  mesurais  leur  distance 
avec  un  double  décimètre  divisé  que  j'avais  vérifié  i 
l'avance.  Je  ne  pouvais  guère  me  tromper  par  ce  mojea 
de  plus  d'un  quart  de  millimètre. 

J'ai  reconnu  que,  sur  une  lame  ainsi  di^osée,  les 
nœuds  occupaient  la  même  place  que  sur  une  Ume  libre  de 
même  longueur^  avec  cette  seule  diflërence ,  que  le  pre- 
mier  et  le  dernier  nœud  avaient  été  déplacés,  et  s'étaient 
reportés  aux  extrémités  mêmes  de  la  lame.  Les  formules 
données  dans  le  cas  précédent  pour  S, ,  S.^i  et  D ,  doivent 
donc  s'appliquer  paiement  à  celui-ci.  C'est,  du  reste,  -ce 
^e  l'on  voit  par  le  tableau  suivant  : 


rA. 


(  399  ) 


NOMBBE 

Sî  —  «, 

s    -    3" 

D            "*" 

4  «  —  2 

2/ï  —  I 

des  nœuds. 

'^■^ 

Su 
ralcalé. 

S, 

obserté. 

s„_. 

observé. 

Calculé. 

Obsertè. 

6 

»7o»9 

172,0 

171,3 

«36,7 

l36,2 

7 

i44»6 

'44»  9 

145,5 

ii5,6 

ii5,4 

8 

125,3 

125,0 

126,0 

100,2 

100,2 

9 

110,5 

1 10,0 

111,0 

88,4 

88,5 

lO 

98,9 

98,5 

99»o 

79, ï 

:9,î» 

.  II 

89,5 

88,7 

89,5 

71,6 

7«.7 

1*2 

81,7 

81,0 

81.7 

65,5 

65,4 

i3 

75,a 

74»2 

74.8 

60,1 

60,3 

•4 

69,6 

68,5 

69,0 

55,6 

55,8 

i5 

64,8 

64,5 

63,5 

5i,8 

52,0 

1         '^ 

« 

// 

n 

n 

n 

1    " 

56,9 

55,9             56,2 

4^,9 

^'^>9 

Les  résultats  qui  précèdent  peuvent  être  démontrés  ana- 
lytiquement;  on  a,  en  effet,  d'après  Euler,  en  adoptant  les 
mêmes  notations  que  précédemment  : 


(0 


cos&>  = 


^«    .     ^-o> 


d  ou  1  on  tire  pour  w  les  valeurs  —  »  —  v ••?  ^ ^— » 


(2)   i?^'"3p^'*'^'~'*^  — {i±:^")sin«a  — (i=pe*')coswM=:o. 

La  méthode  employée  dans  le  cas  précédent  s'applique  ici 
avec  la  même  approximation. 

Nous  obtiendrons  donc  de  la  même  manière  Téquation 
suivante  : 


sin  a>  tt  —  cos  u  u 


_^-w«-4_^-(.-a>^ 


dans  laquelle  le  signe  supérieur  correspond  au  cas  où  sin  o> 
est  positif,  c'est-à-dire  où  K  est  pair,  et  le  signe  supérieur 
au  cas  où  K  est  impair. 


(  4«i  ) 


NOMBaB 

a 

=  877"". 

des 

S. 

S, 

D 

nœuds. 

-■^1  ■     ■ 

'>^^-.. — - 

"-»„-. 

''  ""  î  "" 

calculé. 

obserré. 

calciûé. 

obserré. 

observé. 

calculé 

obs. 

i35,o 

7 

44,5 

4'î,o 

168,6 

168,5 

i68,5 

«34,9 

8 

38,6 

39,0 

146,1 

147,5 

147,0 

116,9 

117,2 

9 

34,0 

34,0 

128,9 

129,5 

128,5 

io3,i 

io3,i 

10 

3o,4 

3i,o 

ii5,j 

ii5,5 

114,5 

92,3 

92,2 

II 

!i7,5 

27,8 

104,4 

io3,5 

io3,o 

83,5 

83,8 

12 

•j5,i 

25,4 

95,3 

95,0 

95,0 

76,4 

76,4 

i3 

23,2 

23,5 

87,7 

87,5 

87,5 

70,1 

70,2 

»4 

21,4 

21,5 

81,3 

81,0 

81,0 

64,9 

65,0 

i5 

19,9 

20,4 

75,8 

75,3 

75,3 

60,4 

60,5 

i6 

18,6 

i9»o 

70  »7 

70,0 

70,0 

56,6 

56,4 

»7 

17,5 

17,5 

66,4 

65,8 

65,8 

53,1 

53,2 

i8 

16,5 

16,5 

62,6 

62,3 

61,8 

5o,i 

5o,2 

»9 

i5,6 

16,0 

59,3 

58,8 

58,5 

47.4 

47,4 

30 

14,8 

14,5 

56,2 

55,8 

55,8 

44.9 

45,0 

21 

14,1 

14,0 

53,4 

5-2,6 

52,6 

4a, 7 

42,8 

aa 

«3,4 

i3,5 

5o,9 

5o,3 

5o,i 

40.7 

40,8 

a3 

12,8 

12,8 

48,7 

48,0 

47.6 

38,9 

39,0 

Ces  résultats,  comme  les  précédents,  sont  confirmés  par 
l'analyse  \  en  effet ,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  les  formules 
données  par  Euler  sont  : 


7. 


ces  w  = 


^o>    .    ^-0, 


"i     d'oCi     w  = 


(2K-hl)7r 

, 

2 

en  résolvant  par  approximation,  on  trouve 

Le  signe  supérieur  correspond  toujours  au  cas  où  K  «st 
pair. 

Si  nous  appliquons  à  celte  équation  le  même  mode  de 
discussion  que  dans  les  deux  cas  précédents ,  nous  recon- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Ph/s,,  3«  série,  t.  XXX.  (Décembre  i85o.)     26 


libre  et  l'autre  appuyée. 

D'après  ce  qui  précède,  si  le  nombre  des  noeuds  est  n,  il 
faudra  dans  les  formules  relatives  à  la  lame  libre  changer  a 
ca  as  et  n  eu  2n  —  i  ;  nous  aurons  alors  pour  la  distance 
du  premier  noeud  à  l'extrènLitë  de  la  lame  ; 

,       0,6608  i,32i6fl       ,  5« 


et  entin  la  distauce  entre  deux  noeuds  consécutifs  ne  com- 
prenant pas  le  nœud  voisin  de  l'extrémité  libre  est  donnée 
par  la  formule 

'  Ces  formules,  aj^liquées  à  une  lame  de  5oo  millimètres 
de  longueur,  donnent  des  résuluts  que  l'expérience  con- 


(  4o3  ) 
firme.  Du  reste,  ce  genre  d'expériences  n'est  pas  sans  diffi- 
culté. Il  faudrait,  en  effet,  pour  que  l'expérience  se  fît  bien, 
que  la  section  extrême  de  la  lame  pût  pivoter  librement  au- 
tour d'une  ligne  située  à  égale  distance  de  l'arête  supérieure 
et  de  l'arête  inférieure.  Or  cette  condition  est  difficile  à- rem- 
plir dans  la  pratique.  Si  la  lame  est  pressée  fortement  contre 
un  corps  dur,  la  section  extrême  est  presque  réduite  à  Fim- 
mobilité,  et  l'on  se  rapproche  des  conditions  de  la  lame 
fixée.  Si,  au  contraire,  on  presse  la  lame  contre  un  corps 
mou ,  la  lame  vîbre  alors  à  peu  près  comme  si  l'extrémité , 
au  lieu  d'être  appuyée,  était  tout  à  fait  libre.  Ainsi,  lorsque 
je  pressais  une  lame  contre  un  mur  en  interposant  un  mor- 
ceau de  liège  de  i  centimètre  d'épaisseur,  les  nœuds  se  for- 
maient sur  cette  lame  à  peu  près  à  la  même  place  que  si 
elle  eût  été  libre;  seulement  le  nœud  le  plus  voisin  de  l'ex- 
trémité appuyée  était  plus  loin  de  cette  extrémité  même  que 
le  premier  nœud  ne  l'était  de  l'extrémité  libre  :  la  différence 
ne  dépassait  pas  2  millimètres  sur  20. 

Je  n'ai  donc  pu  faire  sortir  de  la  lame  que  quelques  har- 
moniques qui  du  reste  vérifient  assez  bien  les  lois  ci-dessus 
énoncées ,  comme  on  le  voit  dans  le  tableau  suivant  : 


(lOMBBE 

S, 

S. 

S, 

S. 

D 

D 

de  nœods. 

calculé. 

obserTé . 

calculé. 

observé. 

calculé. 

■  observé. 

4 

5o,8 

5o,o 

193,3 

191,5 

i53,8 

l55,0 

5 

38,8 

39,0 

i47,o 

147,0 

117,6 

117,6 

6 

3i,4 

3o,5 

119,0 

118,5 

95,2 

95,3 

L'analyse  confirme  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut;  on 
a,  en  effet,  dans  le  cas  actuel, 

(4K-J-i)7r 


—  « 


(«) 


tang  &>  :=;: 


d'où 


M 


ca 


(2)  c""— ^"(^-")  +  (i-+-^^")sinf*w4-(i  — ^^'^)cos«w=ro. 

26. 


La  position  des  noeuds  dans  la  lame  libre  à  un  bout  et 
appuyée  par  l'autre  sera  donc  la  même  que  dans  une  lame 
libre  aux  deux  boats  et  de  longueur  double  qui  aurait  an 
nœud  en  son  milieu. 

Cinquième  cas.  —  La  laute  estjîxée  par  une  extrémité, 
appuyée  par  l'autre. 

Pour  faire  ces  expérîenees,  j'ai  pris  la  lame  qui  m'avait 
déjà  servi  et  qui  était  encastrée  par  une  de  ses  extrémités; 
j'ai  serré  la  masse  placée  à  un  bout  dans  un  éiau,  et  j'ai  ap- 
puyé l'autre  extrémité  contre  une  masse  de  plomb  serrée 
dans  un  autre  étau.  J'ai  pu  alors  l'attaquer  latéralement 
avec  l'archet,  et  les  différents  sons  sont  sortis  sans  difficulté. 
Il  fallait  seulement  prendre  quelques  précautions  pour  ne 
pas  être  gêné  par  les  vibrations  tournantes  qui  tendent  tou- 
jours à  se  produire  lorsque  la  lame  est  attaquée  par  côté. 


(  4o5  ) 

Celle  difficulté  peut  même  arrêter  tout  à  fait  lorsque,  par 
un  hasard  qui  se  présente  quelquefois,  les  lignes  nodales  de 
l'harmonique  que  l'on  veut  produire  se  confondent  avec  les 
lignes  nodales  transversales  qui  correspondent  à  Tun  des 
modes  de  vibrations  tournantes.  C'est  ce  qui  m'est-  arrivé 
pour  l'harmonique  correspondant  à  seize  nœuds. 

Malgré  cette  lacune ,  les  résultats  obtenus  ont  confirmé 
l'opinion  où  j'étais  à  priori  que  les  nœuds  devaient  être  pla- 
cés dans  la  lame  fixée  à  un  bout,  appuyée  à  l'autre ,  comme 
dans  une  lame  de  longueur  double  fixée  aux  deux  bouts,  et 
dont  le  milieu  eut  été  un  nœud. 

La  position  des  nœuds  s'obtient  en  effet  à  l'aide  des  for- 
mules 

4/1  —  3  ^n  —  3 

comme  on  peut  le  voir  par  le  tableau  suivant  ; 


NOMBRE 

des  nœads. 


4 
5 

6 

7 

9 

10 

II 
12 
i3 

14 
i5 

16 

17 
18 


LAME 

DE   877    MILLIMÈTRES   DE   LONGUEUR. 

S. 

S, 

D 

D 

calculé. 

obserTé. 

calculé. 

observé. 

337,3 

337,0 

269,8 

270,5 

257,8 

257,3 

206,3 

206,5 

208,8 

208,5 

167,0 

167,1 

17^,4 

175,0 

140,3 

140,4 

i5i  ,3 

i5i,o 

120,9 

121,0 

l3!2,8 

i32,5 

116,3 

116,3 

118,5 

118,0 

94,8 

94,8 

106,9 

107,0 

85,5 

85,5 

97»4 

96,7 

77,9 

77,9 

89,4 

88,5 

71,5 

71,6 

82,7 

82,0 

66,3 

66,2 

76,9 

76,5 

61,6 

61,6 

n 

H 

n 

n 

67.4 

66,0 

53,9 

54,0 

62,5 

62,5 

5o,8 

5o,9 

■■ 


J 


tang  «  = 

e"  +e-'" 

et 

-""'-«"t>-"'-(.-H."'')sin«« 
—  (i  —  e^")cosiu«^o. 
Ces  deux  équations,  traitées  par  les  mêmes  procédés  que 
dans  ïe  cas  précédent,  conduisent  à  un  résultat  analogue, 
c'est-à-dire  à  l'équation  qui  donne  les  nœuds  dans  une  lame 
de  longueur  2a  encastrée  à  ses  deux  extrémités,  en  suppo- 
sant toujours  que  le  milieu  soit  un  nœud. 

Sixième  cas.  —  La  lame  est  appuyée  par  ses  deux  extré- 
mités. 

Ce  dernier  cas  a  été  traité  par  Euler^  il  a  reconnu  que 
les  nœuds  étaient  alors  équidistants,  ce  que  Chladni  a  vé- 
rifié expérimentalement.  C'est  le  seul  cas  qu'Euler  ait  traité 
complètement. 


(  4o7  ) 

jNous  ne  nous  sommes  pas  occupé  jusqu'à  préseut  des  sons 
qui  correspondent ,  dans  chaque  cas ,  aux  dilTérents  harmo- 
niques. Euler  a,  en  efTet,  donné  sur  ce  sujet  des  lois  numé- 
riques que  Chladni  a  vérifiées  et  que  Ton  trouve  indiquées 
dans  les  ouvrages  classiques.  Il  est  cependant  possible  de 
grouper  ces  résultats,  de  manière  à  faire  ressortir  entre  les 
différents  cas  des  analogies  qui  n'ont  pas,  je  crois,  été  re- 
marquées ,  d'autant  plus  qu'elles  sont  une  conséquence  de 
ce  qui  précède. 

Si  nous  avons  soin  de  compter  comme  nœuds  les  extré- 
mités fixées  ou  appuyées ,  ce  que  Chladni  a  négligé  de 
faire,  nous  remarquons  de  suite  que  dans  les  trois  premiers 
cas,  c'est-à-dire  quand  la  lame  a  ses  extrémités  libres  ou 
iixées,  elle  donne  les  mêmes  sons  pour  les  mêmes  nombres 
de  nœuds,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  disposition  des  ex- 
trémités. En  effet,  si  nous  avons 

a,    3,   4>   5>   ^»    7>   8»"->   ''  nœuds , 

les  sons  sont  entre  eux  comme  les  carrés  des  nombres   . 

3,  5,   7,  9,    II,    i3,    i5,..,,   in  —  I. 

Si  la  lame  est  appuyée  à  l'une  de  ses  extrémités,  Taulre 
étant  fixée  ou  libre,  les  sons  correspondant  à 

2,    3,   4>   ^>   ^?    7»   S?-->   "  nœuds , 
seront  entre  eux  comme  les  carrés  de 

5,  9,   i3,    17,. . .,  4'^  —  3. 

Enfin,  si  les  deux  extrémités  sont  appuyées,  la  lame  res- 
tant toujours  la  même,  les  sons  (jui  correspondent  à 

2,    3,   4)    ^î   ^?    7>   ^î'-^    îuends 
seront  entre  eux  comme  les  carrés  de 

1  ,   2,   3,  45-     j   ''—  '• 
Or,  si  nous  représentons  par  i  le  son  ([ui  correspond  à 


enYaîson  inverse  du  carré  dé  la  distance  entre  d'eux  nœuds 
consécutifs.  L'influence  des  extrémités  ne  s'exerce  donc  pas 
sensiblement  sur  la  partie  intermédiaire  de  la  lame;  il  n'y 
a  même  qne  le  dernier  nœud  et  le  premier  qui  soient  noia^ 
bleinent  influencés  (i). 

Aussi  Is  formule  qui  donne  la  valeur  de  D  s'applique- 
t-elle  même  lorsque  le  nombre  de  nœuds  est  réduit  à  quatre. 
En  efïet,  la  lame  libre  que  nous  avons  déjà  employée  nous 
donne,  dans  le  cas  où  n  =  4,  D  =  i43  millimètres;  le  calcul 
donne  D  =  142,8. 

Les  formules  qui  donnent  S,  et  S»  s'appliquent  encore, 
car  on  a 

Par  le  calcul..  . .  S|  =  47.*     Parlecaleul 81=178,5 

Par  l'expérience.  S,  =  4?         Par  l'expérience.  81=179 

(1)  En  prenant  l'ÉqualioD  qui  donne  Is  forme  de  la  lama  dans  les  diTW» 
eus,  on  reconnaît  aisément  qu'entre  les  nŒitds  inlermÉdiaircs  elle  pout  lou- 
joiiri  èlro  représenlre  approiimalii'croenl  par  ont  eiiiiisoMe. 


(4o9  ) 

Ces  dernières  formules  s'appliquent  encore  au  cas  où  ïl 
n'y  a  que  trois  nœuds;  on  a,  en  effet, 

Par  le  calcul ....   Si  =  66         Par  îe  calcul ....   83=  2.5o 
Par  l'expérience.  Si  =  66         Par  rexpérience.  Sj  =  260 

Il  est  même  à  remarquer  que  la  formule 

5a 


S,= 


4«  —  2 

a 
•2 


donne  rigoureusement  Sj  =  -  quand  on  y  fait  /ï  =  3. 

Enfin  la  formule 

0,6608  a 

2«  —  I 

s'applique  même  au  cas  où  les  nœuds  sont  au  nombre  de 
deux  seulement-,  le  calcul  prouve  que  l'erreur  ne  peut  alors 
s'élever  à  0,026  :  dans  ce  cas ,  Sj  =  0,22  X  «. 

Ainsi  les  formules  que  nous  avons  déduites  des  équations 
d'Euler  s'appliquent  dans  tous  les  cas  possibles,  et,  quoi- 
qu'elles ne  soient  qu'approchées,  l'erreur  que  l'on  peut 
commettre  en  les  employant  n'est  jamais  supérieure  aux 
erreurs  d'expérieuce. 

En  négligeant  dans  chaque  cas  les  premiers  harmoniques 
pour  lesquels  l'influence  des  extrémités  s'étend  d'une  façon 
appréciable  jusqu'au  milieu  de  la  lame ,  la  loi  des  sons  de- 
vient la  même  dans  tous  les  cas,  pourvu  que  l'on  exprime  le 
nombre  de  vibrations  rendues  par  la  lame,  non  pas  en  fonc- 
tion du  nombre  de  nœuds ,  mais  en  fonction  de  la  dislance 
entre  deux  nœuds  consécutifs  pris  dans  la  région  de  la  lame 
que  les  extrémités  n'influencent  pas. 

C'est,  comme  on  le  voit,  un  simple  changement  de  va- 
riable indépendante  qui  amène  cette  simplification.  Nous 
croyons,  du  reste,  qu'il  y  aurait  avantage  à  appliquer  des 
principes  analogues  dans  les  autres  parties  de  l'acoustique. 
Si ,  au  lieu  de  considérer  le  nombre  de  divisions  du  corps 
vibrant,  on  ne  s'occupait  que  des  dimensions  des  parties 
eirconscriles  par  des  lignes  nodalcs  formées  librement,  dr 


ProiaBSeiir  à   la  Faculté  île»  Sciencea  de  CseD. 

Ou  a  déjà  t'ait  beaucoup  d'essais  dans  le  but  d  augmenier 
le  l'endcmeiit  des  prairiei^  uaturelles  ou  artificielles,  avec  te 
luoiits  de  dépense  possible ,  au  moyen  de  substances  satines 

Ainsi  l'usage  du  plâtre  est  déjà  fort  aDcienaemeDt  connu , 
et  son  influence  parait  s'exeicer  plus  particulièrement, 
d'une  manière  efficace,  sur  les  plantes  légumineuses. 

Depuis  quelques  années ,  plusieurs  agronomes  distingués, 
parmi  lesquels  nous  devons  citer  M.  Kuhlmaan  etM.  Scbat- 
tenmann ,  ont  publié  les  résultats  de  quelques  essais  faits 
avec  d'autres  substances  salines;  mais  la  plupart  de  leurs 
essais  ont  été  faits  sur  des  prairies  naturelles. 

Quels  que  soient  les  résultats  de  pareils  essais,  il  est  ce- 


(4"  ) 

pendant  fort  utile  d'en  répéter  de  semblables  dans  d'autres 
natures  de  terrain ,  dans  d'autres  conditions  de  climat,  parce 
que  tel  essai  peut  donner  d'excellents  résultats  dans  le  dé- 
partement du  Nord  ou  dans  celui  du  Haut-Rhin,  et  consti- 
tuer en  perte  un  cultivateur  du  centre  ou  du  midi  de  la 
France. 

Enfin ,  comme  la  nature  des  herbes  qui  constituent  une 
prairie  naturelle  peut  varier  notablement  d'un  pré  à  un 
autre  pré,  surtout  lorsque  la  nature  du  sol  et  le  climat  of- 
frent des  difierences  sensibles  ,  les  effets  d'une  matière 
donnée,  employée  comme  engrais,  peuvent  être  très-avan- 
tageux pour  quelques-unes  des  plantes  qui  composent  cette 
prairie,  et  moins  eflScaces  sur  d'autres,  ou  même  tout  à  fait 
désavantageux. 

L'action  d'une  substance  quelconque,  employée  comme 
engrais  sur  une  prairie  naturelle,  doit  donc  être  considérée 
comme  la  résultante  des  actions  partielles  de  cette  substance 
sur  chacune  des  plantes  qui  composent  la  prairie;  et  pour 
pouvoir  tirer  d'expériences  faites  dans  de  pareilles  condi- 
tions toute  l'utilité  possible  au  point  de  vue  théorique  ou 
scientifique ,  il  me  paraîtrait  nécessaire  de  pouvoir  se  rendre 
compte  de  chacun  de  ces  effets  partiels ,  ce  qui ,  dans  l'état 
actuel  de  la  science  agricole,  offrirait  d'assez  grandes  diffi- 
cultés. 

Les  prairies  artificielles,  à  raison  de  la  simplicité  de  leur 
composition  au  point  de  vue  botanique ,  se  prêtent  beaucoup 
mieux  à  ces  sortes  d'essais;  c'est  ce  qui  m'a  conduit  à  les 
choisir  d'abord  plus  spécialement  pour  objet  de  mes  études. 

Les  quelques  essais  dont  j'ai  l'honneur  de  vous  soumettre 
les  résultats,  ont  porté  exclusivement  sur  le  sainfoin,  sur 
la  variété  vulgairement  désignée  sous  le  nom  de  grande 
graine  ou  de  sainfoin  à  deux  coupes. 

Le  champ  dans  lequel  ont  été  faites  les  expériences  est  de 
nature  calcaire,  et  situé  aux  portes  de  Caen.  Sa  contenance 
est  d'environ  i  hectare.  Il  est  tenu  depuis  longtemps  en  bon 
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6^.  Nitrate  de  potasse  ; 

7°.  Nitrate  d'animoDiaque  ; 

8°.  Sel  marin  j 

9°.  Plâtre  cuit,  seul 5 

10°..  Plâtre  cuit,  additionné  de  sel  à  diverses  doses  5 

1 1^.  Plâtre  cru ,  seul; 

12°.  Plâtre  cru  ,  additionné  de  sel  à  diverses  doses. 

Toutes  ces  substances  ont  été  employées  le  même  jour 
(10  avril  1849). 

Elles  ont  été  répandues  à  la  volée ,  après  avoir  été  préa- 
lablement pulvérisées. 

Comme  Fépandage  en  eût  été  assez  difficile,  dans  la  plu- 
part des  cas ,  à  cause  de  la  petite  quantité  de  matière ,  si 
celle-ci  eût  été  répandue  seule,  on  mélangeait  la  substance, 
préalablement  pulvérisée ,  avec  une  quantité  de  sable  suffi- 
sante pour  qu'on  pût  passer  quatre  fois  sur  la  même  parcelle 
pour  y  semer  ce  qui  devait  y  être  répandu. 

11  est  évident  qu'au  lieu  de  sable  ,  on  pourrait  tout  aussi 
bien ,  et  plus  économiquement ,  employer  de  la  terre  prise 
dans  le  champ  lui-même. 

Comme  les  circonstances  atmosphériques  dans  lesquelles 
ont  été  faits  nos  essais  peuvent  avoir  exercé  une  influence 
sensible  sur  les  résultats,  nous  devons  insister  sur  ce  fait, 
qu'il  a  plu  le  lendemain  (11  avril)  du  jour  de  l'épandage 
de  nos  substances. 

La  fin  du  mois  d'avril  et  le  commencement  de  mai  ont  été 
assez  pluvieux  à  Caen,  en  1849  '  ^^  nous  avons  cru  devoir 
tenir  note  de  cette  circonstance. 

Les  parcelles  intermédiaires  sur  lesquelles  on  n'a  rien 
répandu  n'ont  pas  été  choisies  sur  place  :  elles  ont  été  choi- 
sies au  hasard  y  sur  le  registre  cT  expériences  ^  avant  qu'on 
se  rendit  sur  le  terrain. 

On  ne  s'est  laissé  guider,  dans  le  choix  qui  en  a  été  fait  ^ 
que  par  les  avantages  d'une  répartition  qui  plaçait  chacune 
de  ces  parcelles  le  plus  près  possible  de  celles  dans  les- 


(4.5  ) 


Les  parcelles  marquées  d'un  astérisque  {*)  sont  les  seiiips 
inr  lesquelles  aient  été  répandues  les  substances  salines  dont 
nous  avons  iait  usage  dans  ces  espéTieuccs;  il  n'a  ncu  été 
•emé  sur  les  autres. 

Voici,  maintenant,  les  nombres  qui  expriment  le  ren- 
iement de  chaque  parcelle  pour  les  diverses  coujws  succes- 
sives ;  ces  rendements  ont  été  rapportés  tous ,  par  le  calcul, 
à  celui  que  l'on  obtiendrait  sur  un  hectare  de  lerraîit , 
dans  les  mêmes  conditions. 
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Si  i^oii  avait  à  sa  disposition  un  champ  dont  toutes  les 
parties  fussent  tout  à  fait  semblables,  sous  le  rapport  de  la 
nature  et  de  la  qualité  du  sol ,  sous  le  rapport  de  diverses 
circonstances  de  culture  antérieure ,  sous  le  rapport  de  la 
répartition  et  de  la  bonne  venue  du  sainfoin  et  des  herbes 
adventives,  les  résultats  de  la  comparaison  des  récolles, 
obtenues  sur  les  diverses  parcelles,  seraient  toujours  les 
mêmes ,  quelle  que  fût  la  manière  de  comparer  entre  elles 
ces  diverses  récoltes  partielles. 

Cette  comparaison  peut ,  en  effet ,  se  faire  de  plusieurs 
manières  : 

1**.  D'après  le  rendement  absolu  des  diverses  parcelles  ] 

2°.  D'après  le  rendement  obtenu  sur  des  parcelles  conti- 
nues se  touchant  par  leur  plus  grand  côté  ] 

3^.  D'après  le  rendement  des  parcelles  situées  bout  à 
bout,  sur  le  prolongement  l'une  de  l'autre. 

Le  premier  mode  de  comparaison  suppose  remplies  les 
conditions  d'uniformité,  d'homogénéité  dont  nous  parlions 
il  n'y  a  qu'un  instant. 

Ces  conditions  sont  assez  difficiles  à  remplir  d'une  ma- 
nière absolue. 

Sauf  une  ou  deux  exceptions,  le  rendement  des  parcelles 
de  comparaison  qui  n'avaient  rien  reçu,  nous  porte  à 
croire  que  nous  n'étions  pas  bien  éloignés  de  remplir  ces 
conditions,  puisque  les  divers  rendements  de  dix-sept  de 
ces  parcelles  ne  diffèrent  guère  que  de  4  à  5  pour  loo ,  au 
plus,  du  rendement  moyen  de  leur  ensemble. 

Le  second  mode  de  comparaison,  le  plus  habituellement 
employé  dans  des  recherches  de  cette  nature  ,  est  peut-être 
celui  qui  offre  le  plus  de  chances  de  porter  sur  des  parties 
de  terrsiin  de  même  constitution  chimique  ;  mais  il  peut 
arriver  alors  que  les  parcelles  ne  se  soient  pas  trouvées 
identiquement  dans  les  mêmes  conditions  de  labour,  d'en- 
semencement, etc.,  ctles  cultivateurs  savent  tous  quelle  diffé- 
rence peut  amener,  dans  deux  parties  contiguës  d'un  même 
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ehamp,  i|n  retard  d'une  journée,  ou  même  de  quelques 
heures  seulement,  surtout  s'il  est  survenu  de  la  pluie  ou 
de  la  gelée  dans  cet  intervalle  de  temps. 

Le  troisième  mode  de  comparaison  offre  des  avantages  ou 
des  chances  désavantageuses  tout  à  fait  inverses  de  celles 
que  nous  rencontrions  dans  le  précédent. 

Lors  donc  qu'il  arrivera  que  ces  divers  modes  de  compa- 
raison donneront  le  même  résultat ,  ou  des  résultats  très- 
peu  différents ,  ces  résultats  présenteront  toutes  les  garanties 
possibles  d'exactitude,  du  moins  pour  les  conditions  dans 
lesquelles  ils  auront  été  obtenus. 

De  quelque  manière  que  nous  comparions  le  rende- 
ment de  nos  parcelles,  le  plâtre  cru  parait  incontestable- 
ment la  substance  la  plus  avantageuse ,  dans  les  conditions 
où  nous  Ta  vous  employé. 

Le  nitrate  de  potasse  à  la  dose  de  33^  },  le  nitrate  d'am- 
moniaque à  la  dose  de  i&^\  par  hectare,  et  le  sulfate  de 
soude  à  la  dose  de  133*^1 ,  viennent  ensuite,  à  peu  près  sur 
la  même  ligne ,  suivant  de  bien  près  le  plâtre  cru. 

Les  résultats  obtenus  sur  l'ensemble  des  quatre  coupes 
de  fourrage  ne  feraient  pas  classer  nos  diverses  substances 
dans  le  même  ordre ,  d'après  leur  efScacité,  que  dans  cha- 
cune des  coupes  individuelles  ;  il  y  a ,  sous  ce  rapport ,  des 
déclassements  assez  remarquables  dont  il  peut  être  utile  de 
suivre  la  marche,  en  passant  d'une  récolte  à  une  autre. 

Pour  faciliter  l'étude  de  ces  déclassements ,  nous  allons 
les  représenter  dans  un  tableau  synoptique  qui  permettra 
de  les  embrasser  d'un  seul  coup  d'œil. 


Les  numéros  d'ordre  aiTectés  du  signe  —  indiquent  que 
le  rendement  des  parcelles  correspondantes  a  été  inférieur 
à  celui  des  parcelles  voisines  qui  n'avaient  rien  reçu. 

Deux  de  ces  quatre  classements  sont  seuls  complets,  ce 
sont'  le  second  et  le  troisième.  Il  en  résulte  que,  dans  les 
autres,  quelques  légers  déplacements  auraient  pu  avoir 
lieu  s'il  eût  été  possible  de    faire  intervenir  les  résultats 


(  4-i3  ) 

que  nous  n*avons  pu  constater  d^une  manière  complète  ; 
mais  nous  pouvons  affirmer,  d'après  les  observations  faites 
sur  place,  sur  les  deuic  parcelles  dont  toutes  les  coupes 
n'ont  pas  été  pesées,  que  les  mélanges  salins  qu'elles  ont 
reçus  ne  figureraient  guère  qu'après  les  huit  ou  dix  premiers 
numéros  dans  la  dernière  colonne  du  tableau  précédent. 

Le  tableau  qu'on  vient  d'avoir  sous  les  yeux  dispense 
de.  la  plupart  des  remarques  que  l'on  pourrait  faire  sur 
l'efficacité  absolue  ou  relative  de  ces  diverses  substances  sur 
•  les  coupes  successives  •,  cependant ,  il  en  est  quelques-unes 
sur  lesquelles  nous  croyons  devoir  insister  d'une  manière 
spéciale ,  surtout  en  ce  qui  concerne  la  durée  de  l'action. 

Nous  pouvons ,  sous  ce  rapport ,  partager  nos  substances 
en  quatre  catégories  : 

1°.  Celles  qui  ont  agi  et  produit  une  augmentation  de 
rendement  sur  les  quatre  coupes  successives  ; 

2*^.  Celles  qui  ont  produit  une  augmentation  de  rende- 
ment sur  une  ou  plusieurs  récoltes  successives,  sans  pro- 
duire de  diminution  sur  les  suivantes  ; 

3°.  Celles  qui ,  après  avoir  produit  une  augmentation  de 
rendement  sur  une  ou  plusieurs  coupes,  ont  produit  en- 
suite sur  les  autres  une  diminution  •, 

4®.  Enfin,  celles  qui  ont  produit  une  diminution  sur  le 
rendement  de  toutes  les  coupes. 

Dans  la  première  catégorie  se  trouvent ,  par  ordre  d'ef- 
ficacité : 

Le  nitrate  d'ammoniaque  à  la  dose  de  i6^  '/s  par  hectare. 
Le  nitrate  de  potasse  à  la  dose  de  33^  y,  par  hectare. 

A  peu  près  sur  la  même  ligne  : 

Le  plaire  cru  à  la  dose  de  266^  Va  par  hectare. 

Le  sulfate  de  soude  à  la  dose  de  1 33''  '/a  par  hectare. 

Le   mélange  de  plâtre   cuit  et  de  sel,  à  la  dose  de  iS^'', 
du  premier  et  16^  l  du  second. 


Le  sulfate  de  potasse  à  la  dose  de  33^  ^  qui ,  dans  le  GOur5> 
de  la  première  année ,  paraît  avoir  porté  presque  toute  son 
action  sur  la  première  coupe,  et  qui,  l'année  suivante ,  a 
continué  d'agir  d'une  manière  assez  efficace  sur  la  coupe 
unique  du  sainfoin. 

Le  nitrate  d'ammoniaque  à  la  dose  de  33^  {  qui ,  après 
avoir  agi  assez  énergiquement  sur  les  deux  premières  cou- 
pes, a  exercé  sur  les  deux  suivantes  une  action  beaucoup 
plus  faible.  On  trouvera  peut-être,  en  grande  partie,  l'ex- 
plication de  la  différence  de  rendement  des  deux  parcelles 
qui  ont  reçu  du  nitrate  d'ammoniaque,  dans  ce  fait,  que 
Tune  des  meules  de  la  première  coupe  se  trouvait  placée 
dans  la  parcelle  nP  29  de  manière  à  en  occuper  toute  la 
largeur,  ce  qui  a  fatigué  considérablement  le  sainfoin  (i). 

Enfln ,  le  sel  marin  à  la  dose  de  33''{  par  Hectare,  se 
trouve  aussi  dans  la  première  catégorie. 

Dans  la  seconde  catégorie  se  trouvent  : 

1°.  Le  sulfate  de  potasse  à  la  dose  de  16^  |  par  Hectare ,. 
(jui  5  après  avoir  agi  sur  la  première  coupe,  est  resté  à  peu 
près  sans  action  sur  la  seconde,  puis,  a  de  nouveau  fait 
sentir  son  influence  sur  la  troisième,  et  n'a  plus  agi  du 
tout  sur  la  coupe  de  i85o  5 

2".  Le  nitrate  de  potasse  à  la  dose  de  16^  j  qui,  après 
avoir  agi  sur  les  deux  premières  coupes,  est  resté  sans  ac- 
tion sensible  sur  les  deux  dernières  : 

3°.  Le  mélange  de  1 33^  {  de  plâtre  cuit  et  de  33^  |  de  sel, 
qui  se  trouve  à  peu  près  dans  le  même  cas. 

Nous  pouvons  classer  dans  la  troisième  catégorie  : 

i^.  Le  plâtre  cuit  à  la  dose  de  266*^1- qui  ,  après  avoir 
exercé  une  action  favorable  vsur  les  trois  coupes  de  l'an- 
née 1849,  ^  occasionné  une  diminution  dans  la  récolte 
de  i85o  ; 


(1)  Parce   que   le  sainfoin   est  resté  quelque  temps   en    meule  <kin8  ^e 
•liamp  avaî»t  dVMre  botlolo  et   rentré. 
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2".  Le  sulfate  de  soude  à  la  dose  de  66^  ^  est  dans  le^ 
même  cas  ; 

3**.  Le  sel  ammoniac  à  la  dose  de  SS''  |  ou  de  66^  j  par 
hectare ,  a  donné  lieu  au  même  résultat  \ 

4°.  Le  carbonate  de  potasse,  à  la  dose  de  33^^  ~  par  hec- 
tare ,  après  avoir  produit,  sur  les  deux  premières  coupes  de 
1 849  ?  une  augmentation  de  rendement  assez  considérable, 
a  commencé  à  réagir  défavorablement  sur  la  coupe  de 
regain ,  et  a  diminué  le  poids  du  fourrage  sec  de  la  coupe 
de  i85o  de  plus  de  1600  kilogrammes  par  hectare  ; 

5**.  Le  carbonate  de  potasse  à  la  dose  de  66^  j  par  hec- 
tare et  le  sel  marin  à  la  dose  de  i33''{  ont  agi  notablement 
sur  les  deux  premières  coupes,  de  manière  à  en  augmenter 
le  poids ,  tandis  qu'ils  ont  diminué  le  poids  des  deux  der- 
nières, de  telle  sorte  que  leur  action  sur  Tensemble  des 
quatre  coupes  a  produit  une  diminution  dans  la  récolte 
totale  ; 

6**.  Le  carbonate  de  soude  à  la  dose  de  i33*^j,  après 
avoir  produit  sur  la  première  coupe  une  augmentation 
sensible,  a  occasionné  une  diminution  sur  les  coupes  sui- 
vantes, sans  cependant  que  aon  action  ait  diminué  le  poids 
de  la  somme  des  quatre  coupes  de  fourrage. 

Enfin,  nous  pouvons  réunir  ensemble  le  sel  marin  à  la 
dose  de  66^  |  et  le  carbonate  de  soude  à  la  même  dose  qui 
ont  exercé  une  action  peu  avantageuse,  ou  même  tout  à 
fait  défavorable  sur  les  quatre  coupes. 

Pour  compléter  les  renseignements  que  sont  susceptibles 
de  fournir  les  expériences  dont  nous  rendons  compte  ac- 
tuellement, il  ne  serait  pas  inutile  de  comparer  la  plus  ou 
moins  value  produite  par  nos  diverses  substances  sur  la 
récolte  totale  avec  la  dépense  qu'elles  ont  occasionnée , 
pour  en  déduire  le  bénéfice  net  ou  la  perle  qui  a  pu  résulter 
de  leur  emploi . 

Dans  cette  évaluation,  nous  avons  admis,  comme  prix 
moyen  des  fourrages  que  nous  avons  récoltés,  les  chiffres 


Sel  ammoniac 

Nitrate  d'ammoniaque. 

S«I  marin 

Plâtre  cuit 

Plâtré  cru 

Sulfate  de  potasse. . . . 

Ces  prix  sont  ceux  où  Ton  pouvait  se  les  procurer  dans  le 
«commerce  au  moment <Ie  leur  emploi,  et  la  plupart  d'entre 
eux  seraient  vraisemblablement  susceptibles  de  notable  di- 
mioution  si  un  facile  écoulement  en  faisait  augmenter  la 
production . 
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IMMIS  BBS  SOMTAUCKS. 


Ni  traie  d^ammoniaque 

Plfttre  cra 

Nitrate  de  potasse. . . . 

So1£ate  de  soude 

Plàtr«  cuit 

Sel..... 

Plâtre  ouii 

Sel 

Sulfate  de  potasse. . . . , 

Sul&te  de  soude , 

Sel 

Sulfate  de  potasse 

Nitrate  de  potasse 

Nitrate  d^ainmoniaque. 
Carbonate  de  potasse.. 

Sel  ammoniac 

Plâtre  cuit 

Sel  ammoniac 

Carbonate  de  soude. . . . 
Carbonate  de  soude . . . . 

Sel 

Sel 

Carbonate  de  potasse . ,. . 


DOg£ 

par  hectare 


i6V, 
266  V, 

33'/. 
.33  V. 

'33  V.  » 

33  '/.  j 

'33  '/.  j 
.6'/. 
33  ■/. 

66  V. 

337. 

16V. 

■6  7. 
33  •/. 

337. 

337. 
266  V. 

66  7. 
'33  7. 

66  7. 
66  7. 

'33  7. 

66  7. 


ùiPKHht 
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f      ( 
42  04 

667 

3o  36 

18  10 

8  33 

5  83 

35  56 

9  o5 
■    5  00 

17  78 
i5  18 
84  08 

40  77 

54  97 

6  67 

109  94 
37  5i 

1875 

10  00 

20  00 

81  54 
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EXCiDANT 

de 

recette 
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hectare. 

f      C 

325    12 
214   87 

ai3  83 
198  9ï 

i85  55 


141  26 

iSg  02 
95  17 
8961 
75  00 

74.47 

72  96 

65  66 
64  91 
59  55 

47  4' 
24  57 

10  35 

ro  46 

3o  83 

39  41 


b^Afiub 

net 
par  hectare 


f    0 
18.3  08 

208  20 

i83  47 
180  81 

177   22 

i35  43 

io3  46 
86  12 
84  61 

57  22i 

59  29 

-    Il     12 

24    89 

9  94 

52  88 

■  62  52 
•  »2  9^ 

■  29  'o 

■  20  46 

5o  83 
■121  95 


Les  nombres  affectés  du  signe  —  expriment  qu'au  lieu 
d'un  excédant  de  recette,  Taddition  de  la  substance  em- 
ployée a  occasionné  une  perte. 

Le  tableau  qui  précède  nous  offre  l'exemple  de  substances 
très-dispendieuses  qui ,  comme  les  nitrates  de  potasse  et 
d'ammoniaque ,  peuvent  être  cependant  d'un  emploi  avan- 
tageux ,  tandis  que  d'autres ,  comme  le  sel  et  le  carbonate 
de  soude ,  ne  peuvent  guère  être  employées  sans  perte  sur 
le  sainfoin  malgré  leur  bas  prix,  du  moins  dans  les  circon- 
stances où  nous  nous  sommes  placés. 

jNous  voyons  aussi  que  le  sel  ammoniac,  bien  que  procu- 


La  question  mérite  donc  encore  un  nouvel  et  sMeOS 


On  a  dit,  plusieurs  fois,  que  le  sel  ne  doit  pas  être  em* 
ployé  en  nature  ;  que  son  efficacité  ne  se  fait  sentir  qn*â- 
près  qu'il  s'est  transformé  en  carbonate  de  soude  et  en 
chlorure  de  calcium  ,  sous  l'influence  du  carbonate  de  ch«HX 
et  de  l'humiiiité  ;  de  là  les  divers  composés  à  base  de  sel 
marin  qui  ont  été  proposés  pour  rendre  plus  prompte  et 
plus  etEcace  l'action  de  ce  dernier. 

Si  les  choses  se  passent  véritablement  ainsi ,  nous  serions 
presque  forcés  d'en  conclure  que  ni  le  sel,  ni  le  carb<»iale 
de  soude ,  ne  peuvent  être  employés  avantageusement  sar 
le  sainfoin,  du  moins  dans  les  conditions  où  nous  nous  étions 
placés,  puisque' c'est  surtout  sur  les  dernières  'joupes  qac 
les  effets  du  sel  ont  été  le  plus  défavorables ,  cl  que  l'cniploi 
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ilîrect  du  carbonate  de  soude  n'a  pas  été  plus  avantageux. 

Ce  qui  est  assez  singulier ,  c'est  que  la  dose  de  carbonate 
de  soude  qui  nous  a  le  moins  bien  réussi ,  est  précisément 
celle  qui  correspond,  à  peu  de  chose  près ,  à  la  dose  de  sel 
qui  nous  a  donné  les  résultats  les  plus  avantageux. 

Nous  ne  saurions  donc  trop  le  répéter,  la  théorie  et  la  pra- 
tique de  remploi  du  sel  pour  l'amélioration  des  prairies  ar- 
tificielles ont  encore  beaucoup  à  apprendre ,  et  attendent 
encore  les  résultats  d'essais  nombreux  et  variés. 

Lorsqu'au  lieu  d'employer  seul  le  sel  marin ,  nous  l'avons 
associé  au  plâtre  cuit,  dans  certaines  proportions,  nous  avons 
pu  remplacer,  sans  désavantage ,  la  moitié  du  plâtre  par  le 
quart  ou  le  huitième  de  son  poids  de  sel.  Cette  substitution 
nous  a  paru  moins  avantageuse  dans  le  cas  du  plâtre  cru. 

Relativement  à  l'emploi  du  plâtre,  il  est  peut-être  utile 
d*iosister,  en  passant,  sur  l'avantage  du  plâtre  cru  sur  le 
plâtre  cuit,  à  poids  égal.  Cet  avantage  paraît  se  confirmer 
tous  les  jours,  et  les  résultats  d'essais  entrepris  cette  année 
dans  plusieurs  départements ,  sur  ma  demande ,  par  des  cul- 
tivateurs auxquels  je  suis  lié  par  des  liens  de  parenté  ou 
d'amitié,  sont  d'accord  sur  ce  point.  Le  plâtre  cru  ne  diffère 
du  plâtre  cuit,  comme  ou  le  sait  depuis  longtemps,  que  par 
lo  à  1 1  pour  loo  d'eau  qu'il  contient  de  moins  que  ce  der- 
nier; il  est,  par  conséquent,  moins  riche  que  lui  en  plâtre 
réel.  L'explication  scientifique  de  ce  fait ,  si  sa  confirmation 
devient  générale ,  est  encore  une  de  celles  qu'il  serait  peut- 
être  prématuré  d'entreprendre  actuellement. 

En  résumé ,  de  toutes  les  substances  que  nous  avons  em- 
ployées dans  les  essais  qui  font  l'objet  de  ce  compte  rendu, 
et  dans  les  circonstances  où  nous  en  avons  fait  usage,  le 
plâtre  cru,  le  nitrate  de  potasse,  le  nitrate  d'ammoniaque 
et  le  sulfate  de  soude  paraissent  être  celles  qui  réunissent, 
au  plus  haut  degré,  la  faculté  d'activer,  pendant  plusieurs 
années,  la  végétation  du  sainfoin,  et  dont  l'emploi  procu- 
rerait le  plus  de  bénéfice  ,  malgré  le  prix  élevé  des  nitrates 
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de  potasse  et  d'ammoniaque.  On  en  pourrait  très-probable- 
ment dire  autant  du  nitrate  de  soude. 

Il  est  probable  que ,  pour  ce  qui  concerne  le  nitrate  d'am- 
moniaque en  particulier ,  si  la  consommation  s'en  faisait 
sur  une  plus  grande  ëchelle ,  on  arriverait  bientôt  à  le 
préparer  plus  économiquement. 

Quant  au  sulfate  de  soude,  malgré  la  réduction  considé- 
rable que  son  prix  a  éprouvée  depuis  un  petit  nombre  d'an- 
nées, les  recherches  de  M.  Balard  sur  sa  production  dans 
les  marais  salants ,  permettront  sans  doute  de  l'obtenir  à 
plus  bas  prix  encore ,  dans  un  avenir  peu  éloigné. 

D'autres  expériences  pourront  décider  quelles  sont  les 
proportions  de  ces  diverses  substances  dont  l'emploi  pro- 
duirait les  eiTets  les  plus  avantageux. 

Enfin  l'expérience  seule  pourra  faire  la  part  d'influence 
que  peuvent  avoir  sur  les  résultats  les  diverses  circonstances 
qui  dépendent  du  climat  et  de  la  nature  du  terrain;  l'expé- 
rience seule  aussi  pourra  nous  renseigner  sur  l'influence 
comparative  que  toutes  ces  substances  exerceront  sur  les  ré- 
colles subséquentes  d'une  prairie  artificielle  soumise  à  leur 
action  pendant  plusieurs  années ,  et  sur  les  récoltes  qui  vien- 
dront ensuite  remplacer  cette  prairie  artificielle. 

Nous  avons  organisé  cette  année,  à  la  ferme-école  de 
Quesnay  (Calvados),  avec  M.  L.  de  Mecflet,  directeur  de 
cet  établissement,  plusieurs  séries  d'essais  assez  nombreux 
et  variés,  dans  le  but  de  jeter,  s'il  est  possible,  quelque  lu- 
mière sur  ces  diverses  questions  délicates  dont  la  solution 
n'est  pas  sans  intérêt  pour  l'agriculture. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  DÉTERMINATION  DU  POUVOIR  ARSORRANT 
DES  CORPS  POUR  LA  CHALEUR  RAYONNANTE; 

Pab  mm.  F.  DE  LA  PROVOSTAYE  et  P.  DESAINS. 


Quelle  que  soit  la  variété  des  travaux  qui,  depuis  une 
cinquantaine  d'années,  ont  été  publiés  sur  Fabsorptiou 
calorifique,  on  peut  les  rapporter  à  trois  chefs  di€tiucts. 

Dans  les  uns  on  a  eu  pour  objet  de  prouver  expérimen- 
talement, soit  la  proportionnalité,  soit  Fégali té  des  pou- 
voirs émissifs  et  absorbants. 

Dans  d'autres  on  a  établi  que  le  pouvoir  absorbant  d'une 
substance  déterminée  peut  changer  beaucoup  avec  la  na- 
ture  de  la  chaleur  incidente. 

Dans  d'autres,  enfin,  on  paraît  avoir  entrepris  de  me- 
surer la  grandeur  absolue  de  l'absorption  calorifique. 

Les  premiers  sont  dus  à  MM.  Ritchie  et  Dulong.  Nous 
les  avons  discutés  en  d'autres  occasions,  et  depuis  nous 
avons  nons- mêmes  déduit  de  nos  expériences,  sur  la  ré- 
flexion et  l'émission  de  la  chaleur,  un  assez  grand  nombre 
de  vérifications  du  principe  qu'ils  se  proposaient  d'établir. 
Mais  il  faut  bien  remarquer  que  ce  principe ,  à  Taide  du- 
quel on  rend  compte  de  la  stabilité  de  l'équilibre  calorifique 
dans  une  enceinte  dont  tous  les  points  sont  à  même  tempé- 
rature, est  seulement  applicable  lorsque  la  chaleur  qui  tra- 
verse les  surfaces  des  différents  éléments  est  dans  le  cas  de 
l'absorption  de  même  nature  que  dans  celui  de  l'émission. 
On  ne  peut  donc  en  déduire  la  mesure  des  pouvoirs  absor- 
bants des  corps  que  pour  la  chaleur  à  basse  température , 
parce  que  jamais  on  n'a  mesuré  les  pouvoirs  émissifs. des 
corps  portés  à  l'incandescence. 

Quant  aux  expériences  par  lesquelles  MM.  Baden-Powel 
d'abord ,  et  Melloni  ensuite ,  ont  établi  que  la  proportion 


théorie  de  la  chalear  rayonnante.  Nous  avons  chercha  à  la 
comUer,  et  nous  al)ons  exposer,  avec  quelques  détails,  la 
méthode  qne  aons  avoDS  suivie  et  les  résultats  qu'elle  qobs 
a  donnés. 

Lorsque  dans  une  enceinte  à  température  t,  nu  thermo- 
mètre est  arrivé ,  sons  l'action  d'une  source  coDstanie ,  à  un 
d^ré  sUtioonaire  d,  la  quantité  de  chaleur  que,  dans  l'u- 
nité de  temps ,  il  gagne  par  son  échange  avec  la  source ,  est 
précisément  égale  à  celle  qu'il  perd  par  le  contact  de  l'air 
et  par  son  échange  avec  le  reste  de  l'enceinte.  Or,  quand 
la  source  est  à  une  température  très-élevée,  ce  que  le  ther- 
momètre émet  vers  elle  est  n^igeable  par  rapport  à  ce 
qu'il  en  reçoit.  Par  conséquent,  ce  qu'il  gagne  est  propor- 
tionnel au  pouvoir  absorbant  de  la  substance  qui  le  re- 
couvre. D'une  autre  part,  si  le  thermomètre  voit  la  source 
sons  un  petit  angle,  la  double  perte  qu'il  éprouve  ne  dif- 
féré pas  sensiblement  de  ce  qu'elle  serait  s'il  était  seul 


(  433) 
dans  Tenceinte;  et  comme  alors  elle  serait  évidemment 
proportionnelle  à  sa  vitesse  de  refroidissement,  on  voit 
<jue ,  pour  déterminer  les  rapports  des  pouvoirs  absorbants 
de  deux  substances,  il  faut  en  recouvrir  successivement  un 
même  tbermomètre.,  l'exposer  à  l'action  de  la  source  que 
Ton  aura  choisie ,  déterminer  dans  chaque  cas  les  vitesses 
totales  de  refroidissement  correspondantes  aux  excès  défi- 
nitifs de  température  qu'il  atteint ,  et  prendre  le  rapport 
<le  ces  vitesses. 

La  méthode  que  nous  proposons  ici ,  pour  la  détermina- 
tion des  pouvoirs  absorbants,  nous  paraissant  avoir  de 
riniportance  en  ce  qu'elle  résout  une  des  difficultés  qui 
restaient  sur  la  théorie  de  la  chaleur  rayonnante,  nous 
allons  montrer  comment  elle  dérive  des  principes  qui  nous 
ont  servi,  dans  de  précédents  Mémoires,  à  légitimer  les 
procédés  employés  pour  la  détermination  des  pouvoirs 
émissifs  et  réflecteurs. 

Son  J'(t)  ce  qu'un  thermomètre  noirci,  à  la  tempéra- 
ture ï,  envoie  à  une  enceinte,  vide  d'air,  également  noircie, 
àe  même  température  que  lui ,  et  dans  laquelle  il  est  placé  ; 
il  devra  en  recevoir  dans  le  même  temps  une  quantité  pré- 
cisément égale,  sans  quoi  l'équilibre  ne  subsisterait  pas. 

De  plus ,  si  l'on  désigne  par  B/'(  /  )  ce  qu'il  envoie  v€rs 
une  portion  déterminée  de  cette  enceinte ,  ou  vers  un  corps 
à  même  température  et  également  noirci  qui  la  masquerait 
en  partie,  B/*(î)  est  aussi  l'expression  de  ce  que  cette  por- 
tion d'enceinte  ou  le  corps  qui  lui  ^st  substitué  renvoie  au 
thermomètre,  (i  —  B)/(f  ),  que  nous  poserons  égal  à  Af(t)^ 
sera  alors  ce  que  le  thermomètre  envoie  au  reste  de  l'en- 
ceinte, et,  par  suite,  aussi  ce  qu'il  en  reçoit.  Si  maintenant 
le  thermomètre  acquiert  un  pouvoir  émissif  E ,  la  chaleur 
totale  Ey(^)  qu'il  émettra  se  partagera  en  BEf(t) ,  émise 
vers  le  corps  noirci ,  et  A¥jf[t)  vers  le  reste  de  l'enceinte. 
Le  corps  lui  renverra  toujours  ^f(t)  et  le  reste  de  l'en- 
ceinte Af{t).M8iis  toute  cette  chaleur  ne  pénètre  plus  dans 
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ou  simpleaient ,  quand  6  —  t  est  petit , 

E  (6  —  (}  =  Bi'/(T)  —  BE/(  0- 

Lorsque_/(ï)  sera  assea  considérable,  par  rapport  ày"(t), 
pour  que  BE/  (()  soit  négligeable  par  rapport  à  Rl'J'fjt), 
le  second  membre  sera  proportionnel  à  I'. 

Enfin,  SI  l'on  suppose  pleine  de  gaz  l'enceinte  que  bous 
considérons,  le  premier  membre  devra  acquérir  un  second 
terme  proportiouueLà  6 — t,  et  sera  le  produit  de  la  vitesse 
totale  de  refroidissement  du  thermomètre  par  sa  masse  et  sa 
capacité  caloritîque.  L'équation  complète  est  alors 
m  V  =  R  (S  — r)  =  BI'/(T). 

Elfe  légitime  évidemment  la  méthode  proposée.  Quant 

(*)  C'eat-li>dîre  que  si  l'on  admel  qu'un  Ihermomèlre  dans  un  étal  de 
■urf«ce  quelconque  el  placé  dam  une  enceinte  1  oiâma  température  que 
lui  y  rwte  en  équilibre,  il  faut  nécesiaircment  qu'il  y  ait  égwlilé  entre  >«n 
pouToîr  abiorbanl  et  son  pouvoir  émUair. 
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au  degré  d'approximation  que  Ton  obtient,  en  négligeant 
dans  le  second  membre,  BEf{t) ,  il  dépend  surtout  de  la 
valeur  de  T.  Sans  préciser  rigoureusement  à  partir  de  quelle 
limite  il  devient  suffisant,  on  voit,  en  admettant  pour /"(T) 
la  forme  exponentielle  proposée  par  Dulong,  qu'au  delà  de 
700  degrés  Terreur  doit  être  tout  à  fait  négligeable. 

On  peut  employer  comme  nous  l'avons  toujours  fait, 
pour  concentrer  la  chaleur  sur  le  thermomètre ,  une  len- 
tille de  verre  qui  complète  l'enceinte  à  température  t. 
Soit  alors  y  (T)  ce  que  la  source  envoie  à  travers  celte  len- 
tille, transparente  pour  les  rayons  de  haute  température; 
l'équation  d'équilibre  devient 

(i)  mcy  =  Vtf{T). 

Nous  avons  déterminé ,  par  la  méthode  que  nous  venons 
de  faire  connaître ,  les  rapports  des  pouvoirs  absorbants  des 
corps  à  celui  du  noir  de  fumée ,  et  nous  pepsons  que  les  ré- 
sultats auxquels  nous  sommes  arrivés  peuvent  être  regardés 
comme  les  valeurs  numériques  des  pouvoirs  absorbants  ab- 
solus. Le  noir  est,  en  etlet,  dépourvu  complètement  de 
pouvoir  réflecteur  régulier,  et  il  ne  parait  difluser  qu'une 
quantité  tout  à  fait  insensible  des  rayons  incidents,  quelle 
que  soit  leur  origine. 

Dans  toutes  nos  expériences  nous  avons  fait  usage  d'un 
même  thermomètre  sphérique  très-sensible ,  et  successive- 
ment revêtu  de  différentes  substances.  Ce  thermomètre 
était  toujours  placé  dans  une  position  bien  déterminée,  un 
peu  au  delà  du  foyer  d'une  lentille  qui  concentrait  sur 
lui  les  rayons  dont  on  étudiait  l'absorption ,  et  ses  indi- 
cations étaient  lues  à  distance  à  Taide  d'une  lunette  mobile 
le  long  d'une  règle  verticale. 

Nous  avons  opéré  avec  la  chaleur  solaire  et  celle  d'une 
lampe  à  modérateur.  Dans  tous  les  cas,  les  expériences 
étaient  conduites  de  la  manière  suivante  : 

Le  thermomètre  étant  recouvert  de  noir  de  fumée,  on 
déterminait  approximativement,  par  un  premier  essai,  le 

28. 


On  répétait  alors  une  série  d'expét-icnces  toutes  sembla- 
bles ,  après  avoir  recouvert  le  thermomètre  d'une  autre  sub- 
stance. Le  rapport  des  deux  vitesses  de  refroidissement  que 
ces  observations  avaient  pour  but  de  déterminer,  était  pré- 
cisément la  fraction  <jui  exprimait  le  pouvoir  absorbant 
cherché. 

Voici,  maintenant,  les  nombres  qui  résultent  de  nos 
déterminations  : 


C,.L.™,„„„, 

c.™  „..„„..            1 

«----■■■■ 

J=L. 

............... 

""""'" 

Blanc  de   cétaae. . .. .. . 

Or  haUuonreuillea.... 

Argent  «n  feuille» 

o,i3 

0,0,5 

Noir  de  platiaa 

Cimbre 

Blanc  d«  cëruie 

Argent  en  popdre 

0.485 
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La  valeur  du  pouvoir  absorbant  du  blanc  de  (!érusc  pour 
la  chaleur  solaire,  résulte  d'une  seule  expérience,  Tétat  du 
ciel  n'ayant  pas  permis  de  la  répéter. 

Les  considérations  qui  nous  ont  conduits  à  la  niéllKnle 
dont  nous  venons  dY'xposer  quelques  résultats ,  expliquent 
un  fait  qui  nous  a  d'abord  étonnés  ,  mais  sur  la  réalité  du- 
({uel  Texpérience  ne  nous  a  laissé  aucun  doute. 
^  En  exposant  aux  rayons  solaires  un  même  thermomètre» 
recouvert  d'abord  de  blanc  de  céruse,  puis  d'une  i'euille 
d'or,  nous  l'avons  vu  dans  le  second  cas  atteindre  une  tem- 
pérature notablement  plus  élevée  que  dans  le  premier. 

Or,  si  l'on  applique  l'équation  (i)  à  la  détermination  des 
températures  finales  que  prend  dans  Tair,  sous  l'action  d'un 
même  rayonnement,  un  même  thermomètre  successive- 
ment revêtu  de  substances  dont  les  pouvoirs  émissifs  sont  E 
et  E'  et  les  pouvoirs  absorbants  I  et  F,  on  est  conduit  à  la' 

relation  suivante  : 

I         V         R(Q.^O 

R  et  R'  désignant  les  valeurs  de  V  et  \'  pour  un  excès 

de  température  égal  à  l'unité.  Si  l'on  opérait  dans  le  vide, 

.    R        E     j,    , 
on  aurait  j^^Ê''     ^^ 

e  — ^_I     E^ 

C'est-à-dire  que  les  excès  seraient  en  raison  diiecte  des 
pouvoirs  absorbants  et  en  raison  inverse  des  pouvoirs 
émissifs. 

En  substituant  dans  (2)  et  (3)  les  nombres  donnés  par 
l'observation  pour  l'or  et  le  blanc  de  céruse,  on  trouve,  dans 
l'air, 

_i^  :=^  rz  V- U        a  où     - —  =  1,1  ; 

i3       42  (ô'-O  ®-^ 

dans  le  vide  absolu, 

a'  —  t      i3  100 


9  -t      19 
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roit  l'index  indiquer,  par  sa  position  finale,  que  la  boule 
revêtue  d'une  Jeuille  d'or  s'échauffe  plus  que  l'autre  dans 
le  YÎde ,  et  moins  qu'elle ,  au  contraire  ,  dans  l'air. 

Le  thermoscope  qui  nous  servait  dans  ces  espériences 
avait  ses  deux  boules  voisines  l'une  de  l'autre,  et  séparées 
par  un  petit  écran  métallique  noirci ,  qui  interceptait  leur 
rayonnement  réciproque.  Cet  appareil,  placé  sur  la  platine 
d'une  machine  pneumatique,  était  recouvert  d'une  cloche 
à  robinet.  On  commençait  par  faire  le  vide ,  et  l'on  atten- 
dait que  l'équilibre  de  température  fût  rétabli.  Quand  les 
deux  extrémités  de  la  colonne  liquide  étaient  bien  fixes, 
on  déterminait  leur  position ,  puis  ou  faisait  tonfibcr  sur  le 
thermoscope  les  rayons  d'une  forte  lampe,  en  s'arrangeant 
de  manière  que  les  boules  fussent  symétriquement  placées 
par  rapport  k  l'axe  du  faisceau.  Lorsque  l'état  tinal  était 
atteint,  on  rendait  l'air  en  ouvrant  le  robinet  de  la  cloche, 
•   «l  l'on  procédait  à  la  deuxième  observation  sans  changer 
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aucunement  les  positions  des  diiférentes  parties  de  l'ap- 
pareil. 

Les  différences  dont  nous  signalons  ici  Texistence  sont 
considérables,  et  il  est  vraiment  curieux  de  voir  un  corps 
qui  réfléchit  0,96  de  la  chaleur  incidente  s'échauffer  dans  le 
vide  plus  que  le  blanc  de  céruse  dont  le  pouvoir  émissif 
jusqu'à  i5o  degrés  au  moins  est  égal  à  celui  du  noir  de 
fumée.  On  peut  néanmoins  saisir  aisément  la  raison  du  phé- 
nomène. En  effet,  si,  d'après  les  nombres  inscrits  dans  la  se- 
conde partie  du  tableau  donné  plus  haut ,  le  blanc  de  céruse 
absorbe  dans  le  même  temps  cinq  fois  plus  de  chaleur  que 
Tor,  il  ne  faut  pas  oublier  qu'il  émet  vingt-cinq  fois  plus  de 
chaleur  obscure.  Aussi  dans  le  vide ,  ]>ot|r  un  même  excès 
de  température,  le  rapport  des  vitesses  de  refroidissement 
des  deux  boules  serait  celui  de  25  à  i .  Dans  Tair,  au  con- 
traire ,  il  n'est  plus  que  de  i,64?  et  alors  la  difl'érence  des 
absorptions  ne  se  trouve  plus  compensée. 

Nous  ne  quitterons  pas  ce  sujet  sans  faire  remarquer  qu*.*, 
théoriquement  au  moins,  on  pourrait  encore  comparer  les 
pouvoirs  absorbants  des  corps  en  déterminant  les  élévations 
de  température  qu'acquerrait  dans  des  temps  égaux ,  sous 
l'influence  d'une  même  source,  un  même  thermomètre 
dont  on  ferait  varier  l'état  superficiel. 

Appelons  t  le  temps  compté  depuis  le  moment  où  com- 
mence l'action  de  la  source.  Dans  un  instant  dr^  le  ther  - 
momètre  acquérant  une  élévation  de  température  rf0, 
gagnera  une  quantité  de  chaleur  V  dd  ^  en  représentant 
par  P  le  produit  de  sa  masse  par  sa  chaleur  spécifique. 

Si  l'on  suppose  toujours  la  source  agissant  à  travers  uu(^ 
lentille,  cette  quantité  de  chaleur  sera  égale  à  ce  qu'il  en 
reçoit  moins  ce  qu'il  perd  par  le  contact  de  l'air  et  par  son 
échange  avec  l'enceinte  supposée  en  tous  ses  points  à  la 
température  t, 

La  quantité  de  chaleur  venue  de  la  source  et  absorbée 
dans  l'instant  dz  par  le  thermomètre,  est  proportionnelle 


de  T,  onjiourra  tirer  de  l'équation  la  valenr  de  la  con- 
stante Q. 

Pour  un  antre  état  de  surface,  on  aurait  nne  autre  va- 
leur Q'  pour  cette  même  constante,  et  le  rapport  —  serait 
celui  des  pouvoirs  absorbants  cherchés. 

Si  l'on  suppose  Y  =  o  dans  l'équation  précédente,  et 
qu'on  l'applique  à  la  détermination  de  l'écbau  fie  ment  d'un 
thermomètre  difTérentiel  dont  les  boules  sont  couvertes  de 
substances  difTérentes,  on  trouve,  pour  la  première, 

-'=?(■-'-)>    . 

pour  la  seconde , 


_   r\ 
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Par  conséquent,  en  prenant  la  différence, 

R't  Rr 

{a)  8-8    _-_--f--   .  _^<,  . 

Quand  t  est  petit,  cette  équation  se  réduit  approximati- 
vement à  0  —  6'  = — —'  On  peut  conclure  de  là  qu'au 

premier  moment,  dans  Fair  et  dans  le  vide,  le  corps  dont 
le  pouvoir  absorbant  est  le  plus  grand  doit  s'échauffer  da- 
vantage, et  c'est  effectivement  ce  que  l'expérience  nous  a 
montré.  Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  les  rôles 
peuvent  changer.  En  différentîant  (a) ,  on  trouve  que  le 
maximum  a  lieu  lorsqu'on  a 

Cette    condition    est  remplie    pour    r  =  oo ,    et  alors 

0       0' 

d  —  ^'  =  ^  ~"  R>  *'  ^'^^^  l'état  linal.  Elle  est  aussi  remplie 

P         0       , 
lorsqu'on  a  r  = —7  /'  ^5  c'est  le  moment  du  premier 

maximum.  Or  1°  la  différence  R — R'  est  indépendante  de 
l'action  de  l'air:  donc  le  premier  maximum  doit  être  atteint 
au  bout  du  même  temps  dans  l'air  et  dans  le  vide  ;  2^  le 
premier  maximum  est  atteint  d'autant  plus  vite  que  les 
pouvoirs  absorbants  diffèrent  moins  et  que  les  pouvoirs 
émissifs  diffèrent  davantage  :  toutes  ces  conséquences  ont 
été  vérifiées  par  l'expérience  -,  3°  si  l'on  a  R  =  R',  ce  qui  a 
lieu  pour  les  substances  dont  le  pouvoir  émissif  pour  la 
chaleur  à  basse  température  est  la  môme,  il  ne  se  présente 
plus  de  premier  maximum ,  car  la  valeur  de  t  devenant 
infinie,  les  deux  maximas  se  confondent.  Les  choses  se 
passent  en  effet  ainsi  pour  le  blanc  de  céruse  et  pour  le 
noir  de  fumée.  Il  n'y  aurait  de  môme  d'autre  maximum 

que  l'état  final  si  l'on  avait  Q  =  Q'  et  R  ^  R',  c'est-à-dire 

si  les  deux  substances,  avec  des  pouvoirs  émissifs  différents, 
avaient  le  même  pouvoir  absorbant. 


Ces  valeurs  sonl  applicables ,  à  irès-peu  près  ,  à  toutes 
les  iucidences  comprises  eotre  o  et  70  degrés.  Elles  doivent 
être  un  peu  fortes  ponr  ceux  des  métaus  auxquels  011  ne 
peut  pas  donner  assez  de  poli  pour  faire  complètement  dis- 
paraître la  diffusion.  Quoi   qu'il  en  soit,  leur  ensemble 
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montre  de  la  manière  la  plus  évidente  combien  varie  l'ab- 
sorption de  la  chaleur,  quand  la  nature  des  rayons  inci- 
dents vient  à  changer. 

On  peut  aussi ,  quel  que  soit  Tétat  de  la  surface  des  corps 
que  Ton  considère,  trouver  indirectement  les  pouvoirs  ab- 
sorbants pour  la  chaleur  obscure,  en  s'appuyant,  comme  on 
l'a  fait  remarquer  en  commençant,  sur  le  principe  de  l'éga- 
lité des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants. 

D'après  ce  principe  ,  pour  la  chaleur  venue  d'une  source 
à  200  degrés,  nos  expériences  assignent  aux  pouvoirs  absor- 
bants de  quelques  métaux  les  valeurs  suivantes  : 

Argent o  ,025 

Or ....  o,o4 

Cuivre '.  .  o ,  o5 

Platine 0,10 

Elles  coïncident,  comme  on  peut  le  remarquer,  avec 
celles  qui  sont  inscrites  dans  la  dernière  colonne  du  tableau 
précédent.  Quant  aux  substances  telles  que  le  blanc  de  céruse 
et  l'ocre,  dont  les  pouvoirs  émissifs  sont,  à  température 
basse,  égaux  à  ceux  du  noir  de  fumée,  elles  auraient  aussi 
des  pouvoirs  absorbants  absolus.  Enfin  le  soufre  précipité- 
posséderait  un  pouvoir  absorbant  notablement  moindre ,  et 
égal  à  0,73  environ. 


<W\^/V«  W%  W^VM  W^A/V^VVWW^'W^^M 


lÉMOIRE  SUR  UNE  SÉRIE  D  ALCALOÏDES  HOMOLOGUES  AVEC 

LAMMONUQUE^ 

Par  m.  Adolphe  WURTZ. 


Les  transformations  qu'éprouvent  les  substances  orga-- 
niques  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  des  différents  réactifs^ 
ont  été  depuis  une  vingtaine  d'années  l'objet  des  travaux  les 
plus  nombreux  et  les  plus  importants.  On  peut  dire  que 
c'est  à  l'étude  attentive  de  ces  transformations  que  la  chimie 
organique  doit  les  progrès  rapides  qu'elle  a  accomplis  de- 
puis quelque  temps.  Parmi  les  réactions  qui  ont  jeté  le  plus 


deux  éléments  ou  des  deux  gi'oupes  qui  se  sont  unis.  On 
ue  retrouve  plus  ces  traits  caractéristiques  dans  les  molé- 
cules organiques,  bien  entendu,  en  faisant  abstraction 
.les  sels. 

Que  l'on  compare  les  propriétés  de  l'acide  chloracétique 
à  celles  du  clilorure  de  sodium ,  et  l'on  demeurera  convaincu 
que  ces  deux  substances  (ontiennent  le  même  élément,  le 
chlore  dans  deux  modes  de  combinaisons  diSéreots,  et  que 
la  molécule  organique  d'acide  cbloracé tique  dilïëre  bien 
dans  sa  constitution  de  la  molécule  binaire  du  cblorure  de 
sodium  à  laquelle  on  a  voulu  la  comparer. 

Toutefois,  si  les  molécules  organiques  doivent  être  con- 
sidérées comme  des  groupes  uniques ,  il  est  impossible  d'ad- 
mettre, d'un  autre  côté,  que  les  éléments  qui  les  compo- 
sent y  sout  jetés  péle-mële ,  sans  ordre,  sans  arrangement 
cl  sans  prédisposition.  Tout  ce  que  nous  savons  sur  la  ma- 
nière dont  les  combinaisons  organiques  se  dédoublent  ou 
se    transforment ,    nous    autorise   à    pensci'    que    dans  nu 
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groupe  composé ,  formé  par  des  éléments  nombreux,  ces 
éléments  n'ont  pas  tous,  les  uns  à  Fégard  des  autres,  lefi 
mêmes  rapports  et  les  mêmes  affinités;  qu'en  un  mot,  ils 
sont  arrangés  ,  disposés  d'une  certaine  manière,  et  que  cet 
arrangement  ne  saurait  être  changé  sans  que  la  combinai- 
son elle-même  soit  modifiée  dans  sa  nature  et  dans  ses 
propriétés. 

Quand  on  étudie  la  constitution  d'un  composé  orga- 
nique, on  arrive  quelquefois  à  démêler,  au  milieu  d'un 
groupe  complexe  formé  d'éléments  nombreux ,  un  ou  plu- 
sieurs groupes  moléculaires  plus  simples,  plus  stables, 
dont  on  peut  signaler  l'origine ,  et  souvent  même  provo- 
quer et  poursuivre  le  passage  dans  d'autres  combiniiisons. 
Parmi  ces  groupes  moléculaires  simples,  il  faut  citer  ces 
hydrogènes  carbonés ,  dont  une  théorie  célèbre  admet 
l'existence  dans  les  alcools  et  les  éthers,  Ces  groupes  alcoo- 
liques existent  dans  un  très-grand  nombre  de  composés,  et 
se  font  remarquer  par  une  certaine  stabilité  et  par  la  fa- 
cilité avec  laquelle  ils  passent  d'une  combinaison  dans  une 
autre.  Parmi  les  propriétés  les  plus  curieuses  qui  les  carac- 
térisent ,  il  faut  ranger  celle  de  se  substituer  intégralement 
à  des  corps  simples,  à  de  l'hydrogène  particulièrement,  et 
de  tenir,  dans  les  nouveaux  composés  qui  se  forment  ainsi, 
la  place  qu'occupait  d'abord  la  molécule  simple. 

Cette  substitution  de  molécules  simples  par  des  groupes 
moléculaires,  est  un  fait  digne  d'attention,  et  qui  me  pa- 
raît appelé  à  jeter  une  vive  lumière  sur  la  constitution 
d'un  grand  nombre  de  composés  organiques.  Quoi  qu'on 
ait  pu  dire,  découvrir  cette  constitution  ce  sera  toujours 
un  problème  des  plus  importants  à  résoudre,  ce  sera  tou- 
jours le  premier  pas  dans  cette  voie  féconde  dans  laquelle 
la  science  tend  à  entrer  de  plus  en  plus ,  et  qui  a  pour  but 
la  formation  artificielle  des  composés  organiques. 

En  créant,  à  l'aide  des  composés  minéraux  les  plus 
simples,  les  substances  qu'elle  dépose  dans  les  organes  des 
végétaux ,  la  nature  emploie  des  procédés  que  les  chimistes 


CH",  C'H",  que  l'on  a  désignés  sous  le  nom  de  radicaux 
alcooliques,  peuvent  remplacer  dans  un  composé  une  mo- 
lécnl<!  d'hydrogène,  sans  que  les  propriétés  fondamentales 
du  composé  soient  modifiées  par  l'eliet  de  celte  substitu- 
tion. Si  l'on  prend  un  des  composés  hydrogénés  les  plus 
«impies,  l'ammoniaque,  on  peut  remplacer  dans  cet  alcali 
volatil  une  molécule  d'hydrogène  par  une  molécule  de 
niéihyle  C*H',  d'éthyle  CH',  d'amyle  C'^H",  el  l'on  ob- 
tient une  série  de  composés  qui  ont  une  analogie  de  pro- 
priétés frappante  avec  l'ammoniaque  elle-même.  Ce  sont 
■des  bases  puissantes,  je  les  déàgne  sous  le  nom  de  mé- 
thylamine,  d'élJtylamine  et  d'amj'lamine.  Je  les  avais 
^' abord  appelées  mélhylamide  et  éthylamîde,  pour  mieux 
«X primer  leur  constitution;  mais  Je  crois  devoir  préférci' 
les  noms  précédents,  qui  ont  la  même  terminaison  que  ceux 
des  autres  alcalis  organiques. 

Ces  bases,  que  je  désignerai  sous  la  dénomination  ^oé- 
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lale  d'ammoniaques  composées ,  se  foi  ment  dans  dvs  cir- 
(^onstances  variées. 

Je  les  ai  obtenues  d'abord  par  trois  réactions  différentes: 

Par  l'action  de  la  potasse  sur  les  éthers  cyaniques; 

Par  l'action  de  la  potasse  sur  les  éthers  cyanuriques  ; 

Par  Faction  de  la  potasse  sur  les  urées. 

Quelques  formules  feront  comprendre  ces  réactions 
d'une  manière  précise  : 

C'AzO%HO     4-     2  KO -f- 2  HO    =    C0%  KO     -}-     H^Az. 

Acide  cyaniqiie.  ('arbonate  de        Ammoniaq. 

potasse. 

C'AzO,  C'H>0  -h  2KO  -h  2HO  =  2C0%  KO  -f-  C'H*Az. 

Etlicr  méthylcyanique.  Mpthy lamine . 

C'AzO,  eH*0 -4-  2  KO   -h   2HO  =  2C0%K0-t-C^H'Az. 

Hlber  cyanique.  Ëtbylamino. 

C'AzO,  C'^H^'O  -+■  2KO  -h  2HO  =  2C0S  KO  +  C'*H'»Az. 
Ether  amylcyanique.  Amylamine. 

L'acide  cyanurique  et  les  éthers  cyanuriques  étant  poly- 
mériques  avec  les  composés  cyaniques  correspondants,  il 
suffirait  de  multiplier  les  formules  précédentes  par  3  pour 
expliquer  le  second  mode  de  formation  des  ammoniaques 
composées.  Quant  aux  urées,  voici  comment  elles  donnent 
naissance  à  ces  bases  : 

C'HUz'O' -h2K0-f- 2H0=  2C0%K0  4-  H^  Az  +    H^Az. 

Urée  ordinaire.  Carbonate  de      Ammoniaq.    Ammon. 

potasse. 

C*  H«Az>  0'  -f-  2  KO  -f-  2  HO  =  2  C0%  KO  +  H'Az  -H  C»  H*Az. 

Métbylurôe.  Mëtbylamine. 

C«H»Az^O»  -h  2KO  -h  2HO  =  2C0%  KO  H-  H'Az  -+-  OH'Az. 
Éthyluréo.  Étby  lamine. 

C H'^Az'O'  -f-  2 KO  4-  HO  =  2 C0%  KO  4-  H^Az  4-  C* H'^Az. 
Amylurée.  Amylamine. 

M.  Hofmann  vient  de  découvrir  un  mode  de  formation 


dilTérentes  réactions  auxquelles  on  peut  soumettre  les  alcalis 
organiques  naturels.  C'est  ainsi  que  M.  Rochleder  a  obtenu 
la  mJÏtliylauiine,  eu  traitant  la  caféine  par  le  cblore, 
et  que  moi-même  j'ai  obtenu  cette  base  en  distillant  la 
caféine  avec  la  potasse  caustique.  Dans  un  travail  tout  ré- 
cent, M.  Wertheïn)  a  signalé  la  formation  des  ammonia- 
ques composées  dans  la  distillation  de  la  morpbine  et  de  la 
,  narcotiuo  avec  la  potasse.  Il  a  même  obtenu  ,  en  distillant 
celte  dernière  base  avec  la  potasse,  l'ammoniaque  corres- 
pondante à  l'acide  métacétique  ou  propîoniquc,  et  qu'il 
convient  d'appeler  propjlamine .  Nul  doute  que  les  cbi- 
mistes  ne  découvriront  d'auiies  modes  de  formation  de  ces 
alcaloïdes  que  leur  grande  analogie  arec  l'ammoniaque  a 
fait  souvent  confondre  avec  cette  basent). 

(i)  C'nt  ainai  qne  je  m'eiprimaU  dont  la  premï^  Note  dam  laquelle 
j!ai  d'aberd  fait  cannatlrc  l'eiislencedes  ammoniaque!  cotnpoaéea.  {Contpltt 
•■eadus.  [one  XXVIU,  pase  ai3 ,  la  février  1849.) 
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Préparation  et  propriétés  de  la  méthylamine ,  — 
Le  procédé  à  Taîde  duquel  j'ai  obtenu  cette  base  ne  dif- 
fère pas  de  celui  que  les  chîmisles  emploient  pour  préparer 
l'ammoniaque.  Le  chlorhydrate  de  méthylamîne  ,  parfaite- 
ment desséché,  est  mélangé  avec  deux  fois  son  poids  de 
chaux  vive,  et  le  mélange  est  introduit  dans  un  long  tube 
fermé  par  un  bout,  de  manière  qu'il  en  occupe  la  moitié, 
l'autre  moitié  étant  remplie  avec  des  fragments  de  potasse 
caustique.  On  y  adapte  un  tube  de  dégagement  qui  va  se  ren- 
dre sous  une  éprouvette  remplie  de  mercure.  On  chauffe 
légèrement  le  tube ,  en  commençant  par  le  bout  fermé, 
r.c  gaz  méthyliaque ,  déplacé  par  la  chaux ,  se  dégage  en 
abondance ,  et  va  se  rendre  dans  l'éprouvelte  remplie  de 
mercure.  La  disposition  de  l'appareil  fort  simple  que  je 
viens  de  décrire,  permet  de  régler  très-facilement  le  déga- 
gement du  gaz,  qui  n'est  jamais  mêlé  de  beaucoup  d'air,  le 
tube  se  trouvant  presque  entièrement  rempli  par  le  mé- 
lange. 

Ainsi  préparée ,  la  méthylamine  est  un  gaz  non  perma- 
nent. A  quelques  degrés  au-dessous  de  o  ,  elle  se  condense 
en  un  liquide  fort  mobile  ,  qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un 
mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther. 

Dans  l'air  très-humide,  le  gaz  méthyliaque  condense 
de  la  vapeur  d'eau.  Son  odeur  est  fortement  ammonia- 
cale. Quelquefois,  lorsqu'il  n'est  pas  tout  à  fait  pur,  on 
dislingue,  à  côté  de  cette  odeur  si  forte ,  celle  qui  se  dégage 
de  la  marée  un  peu  avancée. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  au  laboratoire  de 
M.  Regnault ,  par  M.  Izarn ,  à  l'aide  d'un  procédé  dont  on 
trouvera  la  description  plus  loin.  Prise  à  43  degrés,  elle  est 
égale  à  i,o8.  La  densité  théorique  est  de  1,0731  pour 
4  volumes. 

i.e  gaz  méthyliaque  est  le  plus  soluble  de  tous  les  gaz 
que  Ton  connaît  jusqu'à  présent.  A  la  température  de  12°, 5, 
o6*',65o  d'eau,  contenusdans  une  petite  ampoule  et  introduits 
dans  le  gaz,  en  ont  dissous  760  centimètres  cubes.  D'après 

Awn.  àe  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  X\X.  (Décembre  i85o.)  29 
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volume  d'acide  carbonique  sec  en  no  corps  blanc  et  s<^de , 
analogue  au  carbonate  d'ammoniaque  anhydre.  Il  se  dis- 
tingue de  l'ammoniaque  par  la  propriété  suivante  :  au  con- 
tact d'une  bougie  allumée,  il  prend  feu,  et  brûle  avec  une 
flamme  jaunâtre  ,  livide ,  comme  celle  de  toutes  les  sub- 
sunces  combustibles  qui  renferment  de  l'azote.  En  br&lant, 
il  donne  naissance  à  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'azote  ;  lorsque  la  combustion  est  incomplète ,  ces  gaz  sont 
mélangés  avec  une  petite  quantité  de  cyanogène  ou  d'acide 
prussique. 

La  composition  du  gaz  méthyliaque  se  représente  par 
la  formule 

C'H'Az  :=  4  volumes. 

Je  me  suis  servi,  pour  en  faire  l'analyse,  de  trois  mé- 
thodes diÛérentes  qui  m'ont  fourni  des  résultats  concor- 
dants :  la  première  consiste  à  brâler  le  gaz  dans  l'eadio- 
mètre  avec  un  excès  d'oxygène.  Pour  que  la  ctHnbnstion 
soit  complète,  il  est  bon  de  mélanger  le  gaz  à  analyser  avec 
trois  fois  son  volume  d'oxygène  sec,  et  d'ajouter  au  mé- 
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laDge  9  d'aj»*ès  le  conseil  de  M.  Regnault ,  une  certaine 
quantité  de  gaz  de  la  pile  parfaitement  desséché.  En  em- 
ployant le  procédé  précédent,  j'ai  obtenu,  en  me  servant 
d'un  eudiomètre  ordinaire,  des  résultats  qui  conduisent  à 
la  formule  précédente,  mais  qui  sont  loin  de  présenter  le 
degré  de  précision  que  l'on  obtient  si  facilement  avec  l'in- 
strument de  M.  Regnault. 

On  voit,  en  effet,  que  4  volumes  de  gaz  méthyliaque 
absorbent ,  pour  brûler  complètement ,  9  volumes  d'oxy- 
gène ,  et  produisent  4  volumes  d'acide  carbonique ,  comme 
le  font  voir,  d'une  manière  approchée,  les  chiiircs  suivants  : 

I.  Il 

Gaz  méthyliaque 23,3  26,6 

Oxygène ^1^1  7'»® 

Résidu  de  la  combustion. ...  4g, o  5i  ,8 

Acide  carbonique 23,2  26,0 

Azote 12,5  ^49^ 

Oxygène  absorbé 54>4  ^9»7 

Une  méthode  d'analyse,  élégante  et  rapide,  consiste  à 
chauffer  le  gaz  avec  du  potassium  dans  une  cloche  courbe. 
Il  se  forme  du  cyanure  de  potassium ,  et  il  se  dégage  de  l'hy- 
drogène pur. 

Cette  réaction  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 

C'H*Az4-K=  C'AzK  +  H».  . 

Voici  quelques-uns  des  résultats  que  j'ai  obtenus  à  l'aide 

de  ce  procédé  : 

1.  II. 

Gaz  employé 37,5 

Hydrogène 99,0 


34  parties  de  cet  hydrogène 
brûlées  avec  de  l'oxygène  en  ont 
absorbé  17  parties. 


3i,5 
81,5 

44*%  8  de  cet  hydrogène  brû- 
lés avec  de  l'oxygène  en  ont 
absorbé  2iP,7. 


Pour  corroborer  les  résultats  obtenus  à  l'aide  de  ces  deux 
méthodes,  j'ai  fait  dissoudre  une  certaine  quantité  de  gaz 
méthyliaque  dans  l'eau,  j'ai  saturé  la  dissolution  par  l'a- 
cide chlorhydrique  ,  et  j'ai  précipité  le  chlorhydrate  par 
le  chlorure  de  platine  ]  j'ai  obtenu  un  sel  double  de  méthyl- 

29. 
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aminé  et  dtr  platine,  dont  ranalyse  a  donné  des  résultats 
s'arcoidairt  parfaitement  bien  avec  la  formule 

O  W  Az. 

Il  me  reste  à  indiquer  quelques-unes  des  propriétés  de  la 
solution  de  méthylamine. 

Cette  solution  possède  l'odeur  forte  du  gaz  lui-même. 
Elle  est  caustique  et  brûlante  au  plus  haut  degré.  Lors- 
qu'on la  fait  bouillir,  elle  perd  le  gaz  qu'elle  tient  en  dis- 
solution. Elle  réagit  sur  un  grand  nombre  de  dissolutions 
métalliques,  comme  le  fait  Tammoniaque  elle-même.  HIe 
en  précipite  les  oxydes  ,  et  quelquefois  un  excès  de  réactif 
redissout  le  précipité. 

Les  sels  de  magnésie,  de  manganèse,  de  fer,  de  bismuth, 
de  chrome,  d'urane ,  d'étain  ,  sont  précipités  par  la  mëthyl- 
ami  ne  comme  par  l'ammoniaque. 

Les  sels  de  zinc  sont  d'abord  précipités  en  blanc ,  et  le 
précipité  disparaît  dans  un  grand  excès  de  réactif. 

Les  sels  de  cuivre  sont  précipités  en  blanc  bleuâtre,  et 
un  excès  de  réactif  redissout  facilement  le  précipité ,  de  ma- 
nière à  former  une  liqueur  d'un  bleu  foncé  analogue  à  l'eau 
céleste. 

Les  sels  de  cadmium  sont  précipités  par  la  dissolution  de 
méthylamine  en  blanc,  mais  le  précipité  ne  se  redissout 
pas  dans  un  excès  de  réactif.  On  sait  que  le  précipité  que 
forme  l'ammoniaque  dans  les  sels  de  cadmium  se  dissout 
très-facilement  lorsqu'on  ajoute  cette  base  en  excès. 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  se  comportent  comme  le& 
sels  de  cadmium.  Les  oxydes  précipités  sont  insolubles 
dans  un  excès  de  méthylamine. 

L'acétate  de  plomb  est  à  peine  troublé  par  ce  réactif, 
tandis  que  le  nitrate  de  plomb  est  précipité  complètement. 

Les  sels  de  protoxyde  de  mercure  sont  précipités  en  noir 
par  la  méthylamine  comme  par  l'ammoniaque.  Le  sublimé 
corrosif  donne  un  précipité  blanc  floconneux,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Le   niiiaie  d'argent  est  pircipité  complètement  par  la 
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méthylamine  ^  Toxyde  d'argent ,  précipité  soit  par  cet  alca- 
loïde ,  soit  par  la  potasse ,  se  dissout  facilement  dans  un  ex- 
cès de  méthylamine.  Lorsqu'on  abandonne  cette  solution  à 
Févaporation  spontanée,  il  s'en  précipite  un  corps  noir  ren- 
fermant du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'azote  et  de  l'ar- 
gent ,  et  qui  est  probablement  le  composé  correspondant  à 
l'argent  fulminant.  Toutefois  cette  substance  ne  fait  explo- 
sion ni  par  le  choc  ni  par  la  chaleur. 

Le  chlorure  d'argent  lui-mùme  se  dissout  dans  la  solution 
de  méthylamine. 

Le  chlorure  d'or  est  précipité  en  jaune  brunâtre  par  celle 
base;  un  excès  de  réactif  dissout  très-facilement  le  préci- 
pité, en  formant  une  liqueur  d'un  rouge  orangé. 

Une  solution  concentrée  de  chlorure  de  platine  donne , 
avec  la  méthylamine,  un  dépôt  cristallisé  en  paillettes 
jaune-orangé,  et  formé  par  du  chlorhydrate  double  de  mé- 
thylamine et  de  platine.  Pour  peu  que  la  dissolution  du  sel 
platinique  soit  un  peu  étendue,  ce  dépôt  ne  se  forme  pas. 

Ayant  de  passer  à  la  description  des  sels  de  méthylamine , 
je  vais  indiquer  quelques  réactions  dans  lesquelles  cette 
base  se  décompose. 

J'ai  déjà  parlé  de  l'action  du  potassium  sur  ce  gaz  qui 
donne  naissance  finalement  à  de  Thydrogèife  et  du  cyanure 
de  potassium.  En  suivant  cette  réaction  avec  attention,  il 
est  facile  de  s'apercevoir  qu'elle  se  décompose  en  deux 
phases.  Au  commencement  de  la  réaction ,  lorsque  la  cha- 
leur est  modérée ,  le  volume  du  gaz  augmente  peu ,  et  le 
résidu  renferme  probablement  un  composé  analogue  à 
l'amidure  de  potassium  : 

H 

K 

Lorsque  la  température  s'élève,  ce  composé  intermédiaire, 
que  je  n'ai  pas  étudié  ,  et  dont  je  puis  seulement  soupçon- 
ner l'existence,  doit  se  décomposer  en  hydrogène  et  en  cya- 
nure de  potassium.  C'est  alors  que  le  volume  du  gaz  aug- 
mente, de  manière  à  atteindre  les  j)roporlions  indiquées 
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goutteletles  d'un  liquide  huileux,  probablement  l'analogue 
de  Féthy lamine  bichlorëe  (i). 

Le  brome  réagit  de  la  même  manière  ;  il  se  forme  du 
bromhydrate  de  méthy lamine  (i) ,  et  un  composé  brome 
soluble ,  en  partie ,  dans  le  liquide  aqueux  chargé  du  brom- 
hydrate de  méthy  lamine. 

action  de  Viode  sur  la  méthy  lamine.  —  L'iode  réagit 
instantanément  sur  la  solution  de  méthylamine,  en  se 
transformant  en  une  poudre  d'un  rouge  grenat.  La  liqueur 
qui  se  colore  à  peine,  lorsqu'on  évite  d'employer  un  excès 
d'iode,  renferme  de  Viodhydrate  de  métlry lamine.  Le  com- 
posé rouge  et  insoluble ,  qui  se  forme  dans  cette  réaction , 
est  la  métltylamine  hiiodée.  Sa  composition  se  représente 

par  la  formule 

C'(H»P)Az, 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  oK'',372  de  matière  m'ont  donné  0,622  d'iodure  d^argent. 

n.  o'*',363  de  matière  provenant  d'une  autre  préparation 
m*ont  donné  0,596  d*iodure  d'argent. 

m.  0*^,725  de  matière  m'ont  donné  0,102  d'eau  et  0,1095 
d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Expcrioncos.  Théorie. 

I.        11.      III.        eT 

Carbone.  .  »  »         4'^^         H' 

Hydrogène         »  »»  i  ,57         ja 

Iode 90,35  88,70       »  ^2. 

Azote.  ...  »  w  » 

281  100,00 

La  méthylamine  biiodée  se  décompose  par  l'action  de  la 
chaleur,  sans  donner  lieu  à  une  explosion,  comme  on  le 
remarque  avec  l'iodure  d'azote. 

Elle  se  dissout  dans  l'alcool,  et  parait  être  décomposée 
par  ce  liquide.  Il  reste,  après  levaporation  de  la  solution 


12 

4*27 

3 

I  ,06 

252 

89,32 

14 

5,35 

(1)  Voyez  à  lu  page  ^'^/y. 

i'i)  y  oyez  Sun  analyse  à  li  paj;e  /i'k). 
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alcoolique,  un  enduit  brun  qui  ne  possède  aucun  des  ca- 
ractères d^une  substance  bien  définie. 

La  potasse  caustique  décompose  la  méthylamine  biiodée. 
Il  se  forme,  outre  Fiodure  de  potassium,  une  petite  quan- 
tité d'une  matière  qui  possède  une  odeur  fort  pénétrante, 
et  il  reste,  comme  résidu  insoluble,  quelques  flocons  d'une 
matière  jaune ,  que  je  n'ai  pas  examinée.  J'ai  seulement 
constaté  que  cette  matière  jaune  n'est  pas  de  riodoforme. 

Chlorhydrate  de  inéthy lamine.  —  J'ai  préparé  ce  sel  en 
saturant ,  par  Tacide  chlorhydrique ,  la  métbylamine  ob- 
tenue par  l'action  de  la  potasse  sur  l'éther  méthylcyanu- 
rique.  L'appareil  dans  lequel  il  convient  de  faire  cette  opé- 
ration, se  compose  d'un  ballon  surmonté  d'un  serpentin 
réfrigérant.  Les  vapeurs  aqueuses  se  condensent  dans  ce 
serpentin  et  se  séparent  du  gaz  méthyliaque ,  qui  va  se 
condenser  dans  un  récipient  renfermant  un  peu  d'eau  pure. 
La  décomposition  complète  de  l'éther  méthylcyanurique , 
par  une  lessive  de  potasse,  est  une  opération  très-longue. 
On  peut  en  abréger  la  durée  en  fondant  cet  éther  avec  de 
l'hydrate  de  potasse  solide  auquel  on  n'ajoute  qu'une  petite 
quantité  d'eau. 

La  solution  dense  et  extrêmement  caustique  de  méthyl- 
amine que  l'on  obtient  ainsi ,  est  saturée  par  l'acide  chlor- 
hydrique et  évaporée  a  siccité.  Le  résidu  se  dissout  facile- 
ment dans  l'alcool  absolu  et  bouillant,  et  cristallise  par  le 
refroidissement  en  belles  et  larges  feuilles  ,  qui  offrent  des 
reflets  irisés  au  moment  de  leur  formation. 

Le  chlorhydrate  de  méthylamine  est  un  sel  déliquescent  j 
il  ne  fond  qu'au-dessus  de  loo  degrés,  et  se  distingue  déjà 
par  cette  propriété  du  chlorhydrate  d'éthylamine  fusible 
au  bain-raarie.  Chauffé  eu  vase  ouvert  à  une  température 
très-élevée,  il  se  volatilise  en  vapeurs  fort  épaisses  qui  se 
condensent  en  une  poudre  blanche  à  la  surface  des  corps 
froids. 

En  traitant,  soit  une  solution  aqueuse,  soit  une  solution 
alcoolique  de  ce  sel,  par  un  amalgame  de  potassium,  j'ai 
observé  un  dégagement  d'hydrogène,  et  la  liqueur  est  de- 
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Tenue  alcaline.  Jusqu^à  présent  je  n'aî  pas  réussi  à  préparer, 
à  Taide  de  cette  réaction ,  Tanialgame  de  méthylammoniutu 
correspondant  au  composé  remarquable  qui  est  connu  sous 
le  nom  à^ amalgame  d 'ammonium.  Je  n'ai  pas  eu  plus  de 
succès  en  soumettant  à  l'action  de  la  pile  une  coupelle  so- 
lide, formée  par  du  chlorhydrate  de  méthylamine  et  ren- 
fermant dans  sa  cavité  une  certaine  quantité  de  mercure. 

Le  chlorhydrate  de  méthylamine  m'a  donné  à  l'analyse 
les  résultats  suivants  : 

o*%4o3  de  matière  m*ont  donné  o,258  d'acide  carbonique  et 
0,819  d'eau. 

o«',3io5  de  matière  précipités  par  le  nitrate  d'argent  m'ont 
donné  o,658  de  chlorure  d'argent. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Expériences.  Théorie^ 

Carbone ^2'45           ^' ^^'°  '2''^^ 

Hydrogène  . .  8,78           H® 6,0  8,88 

Chlore 52,45          Cl 35,5  52,52 

Azote »  Az.    ....  i4>o  20, 83 

67,5         100,00 
et  conduisent  i  la  formule 

C»H*Az,  Cl  H. 

Chlorhydrate  double  de  méthylamine  et  de  platine.  — 
Ce  sel  forme  de  belles  écailles  d'un  jaune  d'or,  solubles 
dans  l'eau  bouillante  et  cristallisant  par  le  refroidissement. 
L'alcool  ne  les  dissout  pas.  Quand  on  le  chauffe,  il  noircit, 
émet  des  vapeurs  très-abondantes,  et  laisse  un  résidu  de 
platine  mêlé  à  du  charbon  qui  brûle  à  l'air. 

L'analyse  de  ce  sel  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o«',3585  de  matière  m'ont  donne  par  la  calcination  0,1 485 
de  platine. 

II.  o«^4  >  ï  ^^  matière  m'ont  donné  0,739  de  chlorure  d'argent. 

III.  o«'",693  de  matière  m  ont  donné  0,1 345  d'acide  carbonique 
cl  0,180  d'eau. 

IV.  o«%3375  de  chlorhydrate  double  de  méthylamine  et  de 
platine  préparé  à  l'aide  du  gaz  méthyliaquc  pur  m'ont  donné 
0,1 385  de  platine.  (Dans  cetti*  expérience  on  a  perdu  un  peu  de 
matière  par  déflagration.) 
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V.  o'',4o6  du  même  échantillon  m'ont  dooné  0,734  de  chlo- 
rure d'argent. 

VI.  o''',946  de  matière  provenant  de  la  même  préparation 
m'ont  donné  0,174  d'acide  carbonique  et  o.aiSd'eau. 

Vn.  o<',4575  de  chlorhydrate  double  de  méthylamtne  et  de 
platine  m'ont  donné  0,191  ^^  platine- 

VIII.  o''',6755  de  la  même  préparation  m'ont  donné  o,t3o 
d'acide  carbonique  et  0,162  d'eau. 

Les  deux  dernières  analyses  ont  été  faites  avec  une  pré- 
paration obtenue  dans  la  réaction  de  la  potasse  sur  la  ca- 
féine. La  méthylamine  qui  s'est  dégagée  a  été  saturée  par 
l'acide  chlorhydrique ,  et  le  sel  obtenu  a  été  précipité  par 
le  cblorure  de  platine. 

Les  nombres  précédents  donnent ,  en  centièmes  : 


Chlor/tydmte  double  d'or  et  de  méthylamine  ~~  Lors- 
qu'on mélange  une  dissolution  de  chlorhydrate  de  mélhy- 
lamine  avec  une  solution  de  chlorure  d'or,  il  ne  se  forme 
pas  de  précipité;  mais  par  l'évaporation  et  le  refroidissement 
de  la  liqueur  concentrée  et  chaude,  on  obtient  de  magni- 
fiques aiguilles  d'un  jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther. 

L'analyse  de  ce  sel  double  a  donné  les  résultais  suivants  : 

I.  o'',4o5  de  matière  décomposes  par  la  chaux  an  rouge  m'ont 
donné  0,619  ^^  chlorure  d'argent, 

n.   o''',6375  de  inaliérc  m'ont  iloniié  (i,o^  r  d'aciilc  rarliuniquc 
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Ces  résultats  donnent ,  eu  centièmes  : 

Eipériences.  Calcul. 

I.        "  II.  — i— — - 

Carbone....         »  3,o3          C 12  3, 21 

Hydrogène. .          »>  1 ,60           H* 6  i  ,60 

Chlore 37,82       »               Cl* 142  38,07 

Or »           »  Au....  199  53,35 

Azote »           »               Az 14  3,77 

373  100,00 

et  conduisent  à  la  formule 

C»H*Az,  H  Cl,  AiiCK 

Chlorhydrate  double  de  méthylamine  et  de  mercure,  — 
On  obtient  ce  sel  double  en  évaporant  un  mélange  à  équi- 
valents égaux  de  chlorhydrate  de  méthylamine  et  de  bi  chlo- 
rure de  mercure.  La  dissolution  très-concentrée  fournit 
des  cristaux  volumineux  de  chlorhydrate  double  de  méthyl- 
amine et  de  mercure , 

C'H»Az,  H  Cl,  HgCI. 

Bromhydrate  de  méthylamine,  —  Je  l'ai  obtenu  en  étu- 
diant l'action  du  brome  sur  la  méthylamine.  C'est  un  sel 
très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  cristallisant  en 
lames  larges  et  brillantes  de  sa  dissolution  alcoolique.  Les 
cristaux  présentent  un  aspect  gras  et  sont  très-déliquescents» 

Ce  sel  m'a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

0*^,4 '^  ^^  matière  m'ont  donné  0,210  d'eau  et  o,i65  d'acide 
carbonique. 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 10,89           ^' ^^^^  'o>^7 

Hydrogène...  5,65           H^ 6,0  5,43 

Azote »  Az.  .    .  149O  12,68 

Brome »               Br 78,4  71  jO^ 

110,4         100,00 
et  s'accordent  parfaitement  avec  la  formule 

C'H  Az,  HBi. 


Ces  u ombres 

donnent ,  t 

£ipérience. 
.        12,22 

.     6,44 

m  centièmes  : 

C 

H- 

Az' 

0" 

Théorie. 

Hydrogène.  . 

Azote 

Oxygène  ... 

6 

ne 

48 

;?3 

Q^  I0O,O0 

Sulfate  de  mèthylamine.  —  Ce  sel  est  extrêmement  $o- 
lubie  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  Il  ne  cristal- 
lise pas. 

Lorsqu'on  évapore  une  solution  de  ce  sel  avecdn  cyanate 
de  potasse  et  qu'on  reprend  le  résidu  sec  par  l'alcool , 
celui-ci  extrait  une  urée  artificielle,  qui  forme  une  com- 
binaison cristallïsable  avec  l'acide  nitrique^  et  qui  est  à 
l'urée  ordinaire  ce  que  la  méthytaniiae  est  à  l'ammoniaque. 
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C'est  la  métbylurée 

en    f^3 1  Az'  O'  =  C^  H«  Az'  0». 

Le  cyanate  de  métliylamine  éprouve  donc,  sous  Tin- 
fluence  d'une  cbaleur  modérée ,  une  transformation  ana- 
logue à  celle  que  subit  le  cyanate  d'ammoniaque  lorsque  ce 
sel  se  transfornie  en  urée. 

Carbonate  de  méthjlamine,  —  Ce  sel  peut  être  obtenu 
par  la  distillation  d'un  mélange  de  chlorhydrate  de  méthyl- 
amine  fondu  avec  du  carbonate  de  chaux. 

On  obtient,  comme  produit  de  cette  distillation,  un 
liquide  très-épais  au  milieu  duquel  se  trouve  empâtée  une 
matière  concrète.  La  matière  solide  est  du  carbonate  de 
méthylamine  anhydre  ;  le  liquide  épais  est  une  dissolution 
extrêmement  concentrée  de  carbonate  de  méthylamine. 
Dans  la  distillation  du  mélange  du  chlorhydrate  de  méthyl- 
amine avec  du  carbonate  de  chaux ,  il  se  forme  donc  une 
certaine  quantité  de  carbonate  de  méthylamine  anhydre  , 
tandis  que  l'eau  qui  se  trouve  mise  en  liberté ,  liquéfie  du 
carbonate  de  méthylamine  hydraté.  J'ai  essayé  de  prépa- 
rer ce  dernier  sel  en  chauflfanrà  une  douce  chaleur  le  con* 
tenu  du  récipient.  Le  carbonate  anhydre  se  dissout  en 
partie ,  Tautre.  partie  se  volatilise  ;  et  si  l'on  refroidit  for- 
tement la  partie  liquéGée ,  il  s'en  sépare  des  cristaux  pris- 
matiques assez  durs  de  carbonate  de  méthylamine  hydraté. 
Je  n'ai  cependant  pas  obtenu  ce  sel  à  l'état  de  pureté. 
Comme  le  montrera  l'analyse  suivante,  il  était  mélangé 
avec  du  carbonate  anhydre.  J'ai  plusieurs  fois  analysé  les 
cristaux  dont  je  viens  d'indiquer  la  préparation,  mais  j'ai 
toujours  obtenu  plus  de  carbone  et  moins  d'hydrogène  que 

n'exige  la  formule 

C»  H^  Az ,  C0%  HO 

Voici  quelques-uns  des  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

I.  o«',247  de  matière  m'ont  donné  0,280  d*acide  carbonique 
et  0,210  d*eau. 

II.  o«'',466  de  matière  ni'oiil  donné  o,549  d'acide  carbonique 
el  o,4o3  (l'eau. 


fine.  —  Loraqii'on  traite  le  protochlorare  de  platine  délajé 
dans  un  peu  d'eau  par  une  solution  concentrée  de  méthyl- 
amine ,  on  observe  uu  dégagement  de  chaleur,  et  le  proio- 
chlorure  brun-olive  se  transforme  en  une  poudre  d'un 
vert  de  chrome.  Ce  composé,  insoluble  dans  l'eau,  corres- 
pond au  sel  vert  de  Magnus ,  comme  le  fait  voir  la  cléter- 
minaliOD  suivante  : 

o", 3695  de  maliére  m'ont  donné  par  la  calcina tion  o.aai  de 
platine,  soit  59,^5  ponr  loo  de  platine. 

La  formule  a(PiCI,C*H'Az)  exige  59,7a  de  platine,  ce 
qui  s'accorde  tout  à  fait  avec  le  résultat  de  l'expérience. 

Lorsqu'on  chaufl'e  ce  composé  vert  avec  de  l'acide  aw>- 
tique.  il  se  dégage  des  vapeurs  rnlilanies,  et  il  se  précipite 
une  poudre  grise,  probablement  du  platine.  l.a  liqueur 
filtiée,  qui  est  jaune,  laisse  déposer,  par  le  refroidisse- 
ment, des  cristaux  qui  constituent  sans  doute  le  composé 
analogue  au  sel  de  Gros.  Je  ne  l'ai  pas  obteno  en  assez 
grande  quantité  pour  pouvoii'  te  soumettre  à  t'analyse. 
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Rien  n'est  plus  facile  que  d*obtemr,  avec  la  méthylamîne, 
des  composés  analogues  aux  sels  de  Reiset. 

Pour  cela,  il  suflSt  d'introduire  dans  un  matras , d'es- 
sayeur le  sel  2  (PtCl,  C'H*Az)  correspondant  au  sel  vert 
de  Magnus,  de  le  traiter  par  un  excès  de  méthylamine,  de 
fermer  le  matras  à  la  lampe,  et  de  le  chaufTer  pendant  quel- 
que temps  au  baîn-marie.  Le  précipité  se  dissout  peu  à  peu , 
et  il  ne  reste ,  à  la  fin  de  l'expérience ,  qu'une  petite  quan- 
tité d'une  poudre  noire  insoluble.  Après  avoir  brisé  la 
pointe  du  matras  ,  on  fait  bouillir  la  liqueur  pour  recueillir 
l'excès  de  méthylamine ,  et  on  la  filtre.  La  solution  presque 
incolore  qu'on  obtient  ainsi,  est  évaporée  en  consistance 
sirupeuse ,  et  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline. 
Ces  cristaux  ont  été  séparés ,  par  expression  entre  du  pa- 
pier, de  l'eau  mère  colorée  qui  les  imprégnait,  et  ont  été 
purifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans  Teau  ,  et  finale- 
ment dans  l'alcool ,  dans  lequel  ils  se  dissolvent  moins  faci- 
lement que  dans  l'eau. 

La  composition  de  ce  sel  s'exprime  par  la  formule 

lO   H^    Azi 
C^H'PtAz%  HCl  =  I      jHM       >HC1, 

I  >-*   1  •%.    /  *»-Z  I 

l      |PM        ) 
comme  le  font  voir  les  analyses  suivantes  : 

I.  o*%3ia  de  matière  m'ont  donné  o,  i56  de  platine. 

II.  o^,566  de  matière  m*ont  donné  0^2545  d'acide  carbonique 
et  o,a55  d'eau. 

m.  0^6945  de  matière  provenant  d*une  auti*e  préparation 
m*ont  donné  o,3i5  d'acide  carbonique  et  o,39.'j  d*eau. 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Expériences .  C*  H*  l't  Az»,  H  Cl . 


10 


I.        lu  m 

Carbone...          »  12,28  12, 36  C*. 

Hydrogène.         »  5, 00  5,22  H 

Platine....     5o,oo       »  »  Pt. 

Chlore ....          »            «  »  Cl . 

Azote j>  '    »  »  \7? 


24,0  12,28 
10,0     5,09 

98,6  5o,2D 

35,5  18, 10 

28,0  147^5 

I 96 , I  1 00 , 00 


o<',384  de  matière  précipités  par  le  chlorure  de  calcium  m'ont 
donné  0,3846  de  sulfate  de  chaux ,  correspondant  à  0,2289  ^^ 
C  HO'. 

D'après  cette  détermination ,  100  d'oxalate  de  méthyl- 
a  mi  ne  renfermeraient  5g, 6  pour  100  d'acide  oxalique.  La 
formule  précédente  exige  5g,ii  pour  loo. 

Par  la  distillation  sèche,  ['oxalate  de  métlijlamïne  se 
transforme  en  eau  et  en  méthjloxamide.  Cette  transfor- 
mation est  même  beaucoup  plus  nette  et  plus  complète  que 
celle  que  subit  le  sel  ammoniacal  correspondant  :  la  raison 
en  est  que  la  inétbyloxamide  se  volatilise  beaucoup  plus 
facilement  que  l'oxamide ,  et  vient  se  condenser  dans  le  col 
de  ia  cornue  sous  forme  d'aiguilles  longues  et  fines  qui  s'en- 
tre-croisent  dans  tous  les  sens. 

Méthjloxamide.  —  On  prépare  celle  substance  très- 
facilement  en  faisant  réagir  une  dissolution  de  méthylamîne 
sur  l'éther  oxalique.  La  réaction  s'acoomplit  immédiate- 
ment avec  dégagement  de  chaleur ,  '  et  donne  lieu  à  la  for- 


(  465  ) 

mallon  d'un  magma  blanc,  formé  d'aiguilles  lines  qui  se 
dissolvent  facilement  dans  Teau  chaude.  Par  le  refroidis- 
sement de  cette  dissolution,  la  méthyloxamide  cristallise 
sous  forme  de  longues  aiguilles  entrelacées  les  unes  dans  les 
autres.  Elle  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau. 
Les  alcalis  dédoublent  cette  substance  avec  facilité,  en  dé- 
gageant de  l'ammoniaque  et  en  s'emparani  de  Tacide  oxa- 
lique régénéré.  L'acide  phosphorique  anhydre  le  charbone. 
La  composition  de  la  méthyloxamide  se  représente  par 
la  formule  suivante  : 

comme  le  font  voir  les  analyses  suivantes  : 

o*%322  de  matière  cristallisée  dans  ralcool  m'ont  donné  0,487^1 
d'acide  carbonique  et  o,2o3  d'eau. 

Expérience.  Théorie. 

Carbone......  ^i  ynS           C* 24  4')37 

Hydrogène....  6,99           H* 4  ^>^9 

Azote »                Az i4  24,13 

Oxygène »               O' i6  27 ,61 

58  100,00 
Oxalate  acide  de  méthyl anime,  — Il  est  facile  de  pré- 
parer ce  sel  en  ajoutant  à  Toxalate  neutre  de  méthylamine 
une  quantité  d'acide  oxalique  égale  à  celle  qu'il  contient 
déjà.  Le  sel  acide  cristallise  plus  facilement  que  le  sel  neutre. 
Il  se  dépose  de  sa  dissolution  alcoolique,  sous  forme  de 
petites  lamelles. 

Acide  méthyloxainique.  —  Lorsqu'on  chauife  Toxalale 
acide  de  méthylamine. à  une  température  de  160  degrés  en- 
viron, il  se  décompose^  2  équivalents  d'eau  sont  éliminés, 
et  il  se  forme  de  l'acide  méthyloxamique  correspondant  à 
l'acide  oxamique  dont  le  mode  de  formation  est  complète- 
ment analogue.  Cet  acide  méthyloxamique  reste  en  partie 
dans  le  résidu,  tandis  qu'une  autre  portion  se  volatilise,  et 
recouvre  quelquefois  le  col  de  la  cornue  sous  la  forme  d'un 
sublimé  cristallin.  On  peut  s'en  assurer  en  interrompant 
l'opération  à  ce  moment-là,  et  en  traitant  le  sublimé  rris- 

Ann.  (le  Chim.  et  dr  Ph^s.,  3*  série,  t.  XXX.  (Décembre  i8.5o.)     3o 
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Ces  résultats  donnent,  en  centièmes: 

Expériences.  Théorie. 

Carbone 29,26         0 36  20, 5o 

Hydrogène....          »             H^ 4  3,27 

Azote ........          >»             Az i4  '  ^  947 

Oxygène »             O^ ^o  82,81 

Chaux    23,00  CaO....  28  22,96 

122  1 00 , 00 

Préparation  et  propriétés  de  Véthylamine, 

J'ai  obtenu  cette  base  en  décomposant  le  chlorhydrate 
d'éthylamîne  par  la  chaux.  L'appareil  est  disposé  exacte- 
ment comme  je  Fai  indiqué  en  décrivant  la  préparation 
de  la  méthylamiue  \  seulement ,  comme  Téthylamine  se 
condense  facilement  et  est  liquide  à  la  température  ordi- 
naire ,  on  fait  arriver  le  tube  de  dégagement  dans  un  matras 
d'essayeur  entouré  de  glace ^  ou,  mieux  encore,  d'un  mé- 
lange réfrigérant. 

L'éthylamine ,  mise  en  liberté  par  une  chaleur  modérée  ^ 
distille  et  va  se  condenser  dans  le  récipients 

Â  l'état  de  pureté ,  c'est  un  liquide  léger^  mobile ,  et  par^ 
faitement  limpide^  Il  bout  à  i8^^7.  Versé  sur  la  main,  il  se 
volatilise  instantanément  en  produisant  la  sensation  d'un 
froid  très- vif.  Il  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  d'acide 
carbonique  solide  et  d'éther.  A  la  température  de  8  degrés, 
j'ai  trouvé  sa  densité  =  0,6964.  La  densité  de  vapeur  de 
l'éthylamine,  qu'il  était  trop  diflScile  de  déterminer  rigou- 
reusement à  l'aide  des  procédés  ordinairement  en  usage 
dans  les  laboratoires  de  chimie,  a  été  prise  par  M.  Izarn  à 
l'aide  d'une  méthode  nouvelle.  Je  ne  puis  mieux  faire  que 
de  communiquer  ici  la  Note  que  cet  habile  physicien  a  bien 
voulu  me  remettre  à  cet  égard. 

«  La  densité  de  vapeur  de  l'éthylamine  et  de  la  méthyl- 
aminé  a  été  prise  dans  le  laboratoire  de  M.  Regnault , 
avec  un  appareil  qui  n'a  pas  encore  été  décrit,  mais  dont 
l'eudiomètre  de  M.  Regnault  (  Annales  de  Chimie  et  de 

3o. 


à  l'état  de  vapeur.  Là  on  l'isole  complètement  en  introdui- 
sant un  peu  de  mercure  dans  le  tube  capillaire ,  par  un  ar- 
tifice facile  à  imaginer.  Le  poids  de  l'ampoule  pleine  et 
vide  donne  la  quantité  de  substance  sur  laquelle  on  opère. 
D'ailleurs  ce  poids  peut  être  obtenu  par  un  autre  moyen 
indiqué  plus  loin, 

»  Le  mesureur  porte  des  traits  de  repère  qui  permettent 
de  le  jauger  dans  toutes  ses  parties.  On  peut  ainsi  étudier 
la  vapeur,  en  faisant  varier  totiles  les  circonstances  de  vo- 
lume, température  et  pression  ,  déterminer  ses  lois  de  di- 
latation et  de  compressibîlité. 

»  Lorsque  le  corps  peut  s'absorber  complètement  par  un 
réactif  convenable,  on  adapte  au  robinet  d'acier  un  tube 
contenant  ce  réactif,  et  l'on  dose  la  substance  par  absorp- 
tion. C'est  ainsi  que  la  méthylamiue  et  l'étbylamine  ont  été 
absorbées  par  l'acide  sulfurique.  Ce  procédé  permet  de 
prendre  la  densité  de  gaz  absorbables,-que  l'on  ne  peut 
obtenir  qu'en  petite  quantilé,  car  il  est  facile  de  les  faire 
passer  à  l'état  gazeux  dans  le  mesureur.  Ou  peut  aussi,  à 
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chaque  température,  augmenter  assez  la  pression  pour  li- 
quéfier la  vapeur ,  et  déterminer  ainsi  sa  force  élastique  à 
saturation. 

))  Voici  les  résultats  obtenus  avec  la  méthylamine   et 
réthylamine. 

Tableau  N"  I.  Méthylamine.  —  Poids  de  la  substance ,  o«',4o2^ 
Densité  théorique,  1,0783  pour  4  volumes. 


TOLDMB. 

TEMPiBATCEB. 

PftESSIOIf. 

DE.fSITÉ. 

ce 

290,2 

23o,4 

0 

7,40 
7,40 

763*56 
952,73 

1,0951 

i,io55 

35o,o 
290,2 
23o,4 

26,91 
26,86 
26,78 

683,76 

822,09 

1029,20 

1,0840 
1,0873 
1,0935 

• 

35o,o 
290,2 

36,32 
36, 3o 

706,19 
849,48 

1,0823 
1,0849 

35o,o 
290,2 

43,41 
43,41 

7^3,77 
870,32 

1,0800 
i,o833 

Éthylamine,  - 

-  Poids  de  la  substance,  0*^,62^ 
rique,  i,5568  pour  4  volumes 

f.  Densité  théo- 

1* 

35o,o 

2i,0,2 

27,36 
27,36 

729,9* 
875,9^ 

1,5867 
1,5940 

35o,o 
290,2 
a3o,4 

35,93 
35,95 
35,84 

753,30 

904, '9 
1128,00 

I ,58o3 
1 ,588o 
1,6027 

35o,o 
290,2 
a3o,4 

43,36 
43,39 

45,97 

773,04 

928,14 
ii6i,io 

1,5767 
I ,584o 

',5977 

35o,o 
290,2 
23o,4 

48,75 

48,98 

•  49,08 

787,^3 

1)46,02 
1182,20 

1.5747 
i,58i3 
1,5943 

35o,o 
291,2 
23o,4 

55,23 
55,28 
55, i3 

8o3,86 
966,33 
1206,25 

1,57^18 
I ,5782 
1,5917 

<4m) 


Il  Ces  deux  tableaux  renferment  les  mêmes  nombres , 
mais  disposés  d'une  manière  différente.  Dans  le  premier  , 
les  expériences  sont  inscrites  dans  l'ordre  où  elles  ont  été 
faites.  La  température  restant  constante,  on  observait  la 
vapeur  sous  des  volumes  de  plus  en  plus  petits,  et  sous  des 
juressions  croissantes.  On  voit  que  la  densité  suit  une  mar- 
che régulière  et  augmente  avec  la  pression. 

11  Dans  le  second  tableau,  on  a   réuni  les  détermina-. 
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lions  faites  au  même  volume,  et  sous  des  pressions  peu 
différentes,  mais  à  des  températures  variées.  On  y  retrouve 
ce  fait  bien  connu  de  la  diminution  de  la  densité,  à  mesure 
qu'on  Tobserve  à  une  température  plus  élevée. 

»  Tous  ces  nombres  sont  plus  grands  que  la  densité 
théorique,  mais  ils  convergent  évidemment  vers  elle, 
quand  on  opère  dans  des  conditions  de  plus  en  plus  favo- 
rables. Pour  la  méthylamîne,  on  en  a  approché  très- 
près  ,  et  il  n'est  pas  douteux  qu'on  Teût  atteinte ,  si  l'on  avait 
pu  élever  davantage  la  température ,  ou  diminuer  la  pres- 
sion; car  on  voit  que,  même  à  des  températures  assez 
basses,  une  raréfaction  convenable  parait  amener  les  va- 
peurs, comme  les  gaz  permanents,  vers  un  point  où  la 
loi  de  Mariotte  serait  vérifiée. 

»  Il  est  même  remarquable  que  Fétliylamine ,  qui  bout 
entre  i8  et  19  degrés  sous  la  pression  de  ^60  millimètres  , 
présente  à  l'j  degrés  une  densité  si  faible.  Quelques  essais 
sur  la  force  élastique  de  la  vapeur  de  ce  corps  placeraient 
son  point  d'ébuUition  à  23  degrés  sous  la  pression  do 
876  millimètres  5  c'est  donc  à  4  degrés  seulement  au- 
dessus  de  ce  point,  qu'on  a  trouvé  la  densité  1,5940,  qui 
ne  difïere  que  de  0,037  ^^  '^  densité  théorique.  » 

L'éthylamine  possède  une  odeur  ammoniacale  extrême- 
ment pénétrante  *,  sa  causticité  est  comparable  à  celle  de  la 
potasse.  Une  goulleletle  d'une  dissolution  concentrée  d'é- 
thylamine,  déposée  sur  la  langue  et  laissée  un  instant  seu- 
lement, détermine  une  douleur  cuisante  et  une  vive  in- 
flammation. 

Elle  bleuit  avec  intensité  le  papier  de  tournesol  rouge, 
et  neutralise  les  acides  aussi  complètement  que  l'ammo- 
niaque. Au  contact  du  gaz  chlorhydrique ,  elle  répand  des 
vapeurs  blanches  fort  épaisses.  Chaque  goutte  d'acide  qu'on 
y  verse  fait  entendre  un  sifflement  au  moment  où  elle  se 
mêle  avec  l'alcaloïde  liquide. 

A  l'approche  d'un  corps  en  combustion,  l'éthylamine 
prend  feu  et  brûle  avec  une  flamme  jaunâtre. 

Elle  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions,  en  s'éehauffant 
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beaucoup  et  en  donnant  naissance  a  une  dissolution  qui  se 
distingue,  par  une  certaine  viscosité,  de  la  dissolution 
d'ammoniaque  ordinaire.  Une  ébullition  prolongée  chasse 
de  cette  dissolution  toute  lelhylamine  qu'elle  ren- 
ferme. La  solution  d'éthylamine  précipite  les  sels  métalli- 
ques, comme  le  fait  la  solution  de  métbylamine.  Il  n'y  a 
presque  aucune  différence  à  signaler  à  cet  égard  entre  les 
deux  alcaloïdes.  J'ai  remarqué  cependant  que  Thydrate 
d'oxyde  de  cuivre  se  dissout  moins  facilement  dans  l'étbyl- 
amine  que  dans  la  métbylamine. 

Le  cblorure  de  platine  n'est  pas  précipité  immédiate- 
ment par  l'étbylamine  moyennement  concentrée. 

Un  fait  digne  de  remarque ,  c'est  la  solubilité  de  l'alu- 
mine dans  rétbylamine.  Lorsqu'on  précipite  une  solu- 
tion d'alun  par  de  l'étbylamine,  on  obtient  un  précipité 
floconneux  qui  disparaît  dans  un  excès  de  réactif,  exac- 
tement comme  si  l'on  avait  ajouté  de  la  potasse.  Si  ré- 
tbylamine pouvait  être  fabriquée  en  grand,  ce  qui  est 
loin  d'être  impossible,  elle  ollrirait  aux  chimistes  un  réactif 
sur  et  commode  dans  une  foule  de  cas.  Elle  servirait  en 
particulier,  avec  plus  d'avantage  que  la  potasse,  à  la  sé- 
paration de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer,  qu'il  est  si  pé- 
nible d'effecluer  complètement  à  l'aide  du  dernier  réactif. 

L'étbylamine  déplace  Tammoniaque  de  ses  combinaisons 
salines.  Lorsqu'on  ajoute  un  grand  excès  d'éthylamine  à  du 
sel  ammoniac  et  qu'on  évapore  à  siccilé ,  il  ne  reste  que  du 
elilorhydrate  d'éthylamine.  Lorsqu'on  sature  à  moitié  par 
l'acide  sulfurique,  un  mélange  d'un  excès  d'éthylamine  avec 
de  l'ammoniaque,  le  résidu  renferme  du  sulfate  d'éthyl- 
amine accompagne  de  quelques  traces  seulement  de  sulfate 
d'ammoniaque.  On  peut  donc  appliquer  à  la  séparation  de 
rétbylamine  et  de  l'ammoniaque  le  procédé  de  saturation 
fractionnée  que  M.  Liebig  a  mis  en  usage  pour  la  séparation 
des  acides  gras.  Toutefois,  d'après  ce  qui  piéeède,  ce  pro- 
cédé n'a  pas  une  rigueur  absolue  ^  mais  il  permet  de  se  pro- 
curer au  moins  des  résidus  dans  lesquels  il  ne  reste  que  des 
traces  d'aninioniaquc.  On  trouvera  plus  loin  la  description 
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d'un  procédé  qui  permet  de  séparer  rammoniaque ,  la  nié- 

thjlamine  et  Téthylamine. 

La  composition  de  Téthylamine  anhydre  se  représente 

par  la  formule 

OWAz  , 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

'  I.  0**^,266  de  matière  m'ont  donné  o,533  d'acide  carbonique 
et  0,379  cl'^u-  Le  liquide  était  renfermé  dans  une  ampoule  bou- 
chée avec  une  quantité  de  cire  pesant  o,oo3  et  ayant  par  consé- 
quent donné  par  la  combustion  0,010  d'acide  carbonique  et  o,oo5 
d*eau  qu'il  faut  retrancher  des  chiffres  précédents. 

II.  o<',239  de  matière  m'ont  donné  64^%6  d'azote  à  la  tempé- 
rature de  i3  degrés  et  à  la  pression  de  0^,765. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Ezpérionces.  Théorie. 

Carbone 53, 61  » 

Hydrogène...      i5,6o         » 
Azote »         3i  ,45 

Étudions  maintenant  quelques  réactions  dans  lesquelles 
Féthylamine  se  décompose. 

action  de  la  chaleur  sur  Véthy lamine,  —  Quelques 
grammes  d'éthylamine  pure  ont  été  vaporisés  lentement, 
et  la  vapeur  a  été  dirigée  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
étroit  renfermant  quelques  fragments  de  porcelaine.  Dès 
que  Fair  a  été  chassé  de  Tappareil ,  on  a  recueilli  le  gaz  après 
l'avoir  dirigé  à  travers  un  tube  rempli  d'eau.  Cette  eau  te- 
nait en  suspension  de  l'oxyde  de  mercure  finement  broyé , 
et  destiné  à  retenir  l'acide  prussique  qui  se  forme  en  abon- 
dance pendant  l'opération.  Le  gaz ,  lavé ,  a  été  recueilli  dans 
des  flacons  pleins  de  mercure.  Une  analyse  eudiométrique 
a  montré  qu'il  était  formé  par  de  l'hydrogène  mélangé  avec 
une  quantité  relativement  petite  d'un  gaz  carburé,  et  qu'il 
ne  renfermait  que  des  traces  d'azote. 

Après  l'opération ,  l'eau  de  lavage  était  devenue  forte- 
ment ammoniacale.  Soumise  à  la  distillation  avec  de  la 
potasse,  elle  a  laissé  dégager  une  grande  quantité  d'amrao- 


e 

H' 

Am  .... 

45 

53,33 

i5,55 
3i  ,12 

100,00 

de  refroidir  la  liqueur  en  plougeaat  le  tube  dans  la  glace, 
le  dégagement  de  chaleur  que  produit  I3  réaction  pourrait 
donner  lieu  à  la  décomposition  partielle  du  produit.  L'étbjl- 
amine  bichlorée ,  qui  se  forme  avec  la  plus  grande  facilité, 
tombe  en  grosses  gouttes  au  fond  de  la  solution  ,  et  vient  se 
rassembler  dans  le  tube  étroit  dans  lequel  le  produit  déjà 
form^  se  trouve  soustrait  à  l'action  d'un  excès  de  cblore  qui 
le  décompose.  La  réaction  est  terminée  lorsque  le  cblore 
n'est  plus  absorbé.  On  trouve  alors,  dans  le  tube  inférieur, 
un  liquide  jaune,  limpide,  souvent  rempli  de  petits  ciis- 
uux  provenant  sans  doute  de  l'action  d'un  excès  de  cblore. 
Pour  le  purifier,  on  l'agite  avec  un  peu  d'eau  pure,  et  on 
le  rectifie  sur  le  cblornre  de  calcium. 

Â  l'état  de  pureté,  c'est  un  liquide  très-fluide,  d'un 
jaune  claîr.Son  odeur  est  pénétrante,  et  provoque  la  toux  et 
le  larmoiement.  Il  bouta  91  degrés,  et  distille  facilement  en 
se  condensant  en  un  liquide  limpide  qui ,  conservé  pendant 
quelques^jours,  laisse  déposer  souvent  de  petites  paillettes 
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incolores.  Lorsqu'on  surchauffe  sa  vapeur  dans  un  tube , 
elle  détone,  sans  cependant  briser  le  vase. 

Un  excès  de  chlore  solidifie  Téthylamine  bichlorée  en  la 
transformant  en  un  composé  cristallisant  en  petites  paillettes. 

L'ammoniaque  liquide  la  décompose  et  la  dissout  du  jour 
au  lendemain.  La  potasse  caustique  la  décompose  lentement; 
il  se  forme  du  chlorure  de  potassium ,  de  Tacétate  de  potas- 
sium et  de  l'ammoniaque.  Il  se  dégage  en  même  temps  une 
petite  quantité  d'un  gaz  chloré ,  qui  n'est  pas  de  i'éther 
chlorhydrique,  et  il  se  forme  quelques  gouttelettes  d'un  li- 
quide huileux  d'une  odeur  fort  désagréable ,  rappelant  jus- 
qu'à un  certain  point  Todeur  que  répand  I'éther  cyanhy- 
drique  impur.  Ces  deux  derniers  produits  sont,  sans  doute , 
le  résultat  d'une  décomposition  secondaire.  La  réaction 
principale  s'exprime  d'une  manière  fort  nette  par  la  for- 
mule suivante  : 

O  H*Cl»  Az  +  3K0  +  HO  =  KOOH^O^^  -+-  AzH»  4-  2CIK. 

La  production  de  Tacide  acétique,  dans  cette  circon- 
stance ,  la  transformation  des  alcaloïdes  dans  les  acides 
dérivés  comme  eux  des  alcools  correspondants  ,  me  paraît 
un  fait  digne  de  rémarque.  Je  l'ai  d'ailleurs  vérifié  par 
l'analyse.  Après  avoir  sursaturé  et  distillé  avec  de  l'acide 
sulfurique  le  résidu  de  la  réaction  ,  j'ai  traité  le  liquide  dis^ 
tillé  renfermant  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique par  un  excès  d'hydrate  d'oxyde  de  plomb.  La  liqueur 
filtrée ,  et  ne  renfermant  plus  que  de  l'acétate  de  plomb ,  a 
été  décomposée  par  l'acide  sulfurique  et  distillée  de  nouveau  ; 
le  produit  de  la  distillation  a  été  soumis  à  l'ébuUition  avec 
de  l'oxyde  d'argent,  et  filtré.  Par  le  refroidissement,  il  a 
laissé  déposer  en  abondance  des  lamelles  d'acétate  d'ar-^ 
gent  (1). 

(i)  Si  les  espèces  chlorées  des  antres  alcaloïdes  azotés  avaient  une  consti- 
tation  analogue  à  celle  de  réthylamine  bichlorée,  la  réaction  de  la  potasse 
sur  ces  composés  permettrait  de  préparer  artiOciellefflent  une  série  diacides 
aujourd'hui  inconnus.  Ost  ainsi  que  Taniline  bichlorée  pourrait  se  décom- 
poser en  chlorure  de  potassium,  ammoniaque  cl  en  un  acide  C*  H*0*,  ho- 


Aïoie »  "  «         Aï.  .  -      i4  ia,a9 

ii4  100,00 

D'après  ces  analyses,  la  composition  de  l'ëlhjlainine  bi- 
chlorëe  est  reprësentée  par  la  formule 
C'H'Q'Aï. 

mologue  lYn  l'aoido  benulque: 

C"H'Ci'An-K'0'  +  HO=KO.  C"H'0'-«-AïH"-(-aKa. 
J'ajoalcrai  cap«DdaDl  qu'il  est  probable  que  la  coDttilutian  de  rinilii» 
hicbior^e  n'ut  p*i  la  mSme  que  celle  de  rélbjlamlae  biehiorée.  L'iDiline 
biehlorëe.d'ailleun  difficile  à  obtenir,  est  encore  une  bue,  rétfajUmine 
blcblOT^a  eit  parfaitement  neaire,  et  la  «ODititutioa  de  ceadeax  (abataocea 
ait  probablemanL  «primée  par  lei  fornulea  iHiTanlae  : 

C  H"  CI- Ai    =    (    a     i  Aï. 


C'H'Cl'Aa    =  J  a  S  Aa. 

»  Huaaixi,  /'KfojopàfMf  Trtutttlîm,  part,  t,  Ht  iSSo,  p.  Il 
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Dans  son  travail  intéressant  sur  les  espèces  chlorées  de 
Taniline,  M.  Hofmann  a  prouvé  que  dans  ces  substances  le 
caractère  basique  de  Taniline  allait  en  diminuant  à  mesure 
que  le  nombre  des  équivalents  de  cblore  augmente  dans  la 
combinaison.  L^aniline  bichlorée  etTaniline  trichlorée  sont 
encore  des  bases ,  quoique  leurs  caractères  basiques  soient 
moins  prononcés  que  ceux  de  Taniline.  Dans  l'éthylamine 
bichlorée,  au  contraire,  les  propriétés  basiques  si  éner- 
giques de  Téthylamine  sont  complètement  effacées  par  Tin- 
troduction  dans  la  molécule  de  i  équivalents  de  chlore.  On 
peut  donc  supposer  que  dans  Féthylamine  bichlorée  le  chlore 
s'est  substitué  aux  2  molécules  d'hydrogène  basique  de 
l'ammoniaque,  tandis  que  la  molécule  d'éthylamine  qui 
remplace  la  troisième  molécule  d'hydrogène  de  Tammo- 
niaque  est  demeurée  intacte. 

Action  du  brome  sur  Véthylamine.  —  Lorsqu'on  traite 
une  solution  concentrée  d'éthylamine  par  du  brome,  on  ob- 
serve une  réaction  fort  vive  et  qui  donne  lieu  à  un  dégage- 
ment considérable  de  chaleur.  Pour  modérer  la  réaction,  il 
est  bon  d'ajouter  le  brome  petit  à  petit  et  de  refroidir  à  la 
glace  la  solution  d'éthylamine.  Chaque  goutte  de  brome  en 
tombant  dans  le  liquide  détermine  à  la  surface  la  formation 
de  nuages  blancs  très-épais  \  après  quelques  instants  de  con- 
tact ,  la  goutte  de  brome  qui  est  tombée  au  fond  se  décolore, 
diminue  peu  i  peu  et  finit  par  se  dissoudre  dans  le  liquide. 
Il  se  forme  sans  aucun  doute  un  produit  de  substitution 
analogue  au  composé  chloré,  mais  ce  composé  se  dissout  dans 
la  solution  concentrée  de  bromhydrate  d'éthylamine  qui  se 
forme  en  même  temps.  Quand  la  réaction  est  terminée,  ce 
qu*on  reconnaît  à  ce  que  le  brome  ne  se  décolore  plus  dans 
le  liquide  coloré  en  jaune- orangé  et  neutre,  on  trouve  au 
fond  du  liquide  aqueux  une  petite  quantité  d'un  liquide 
huileux  coloré ,  qui  est  probablement  l'éthylamine  bibro- 
mée.  La  plus  grande  partie  de  cette  substance  demeure  dans 
le  liquide  aqueux;  on  peut  la  retirer  en  agitant  celui-ci 
avec  de  1  ether  et  en  laissant  évaporer  dans  une  soucoupe 
la  solution  élhrrér.  On  obtient  ainsi  un  liquide  coloré  en 


brun  foncé,  et  il  reste  un  résidu  de  charbon.  L'alcool  et 
l'étber  le  dissolvent.  La  potasse  caustique  ne  le  décompose 
pas  instanUnément,  ce  qui  prouve  bien  que  l'iode  est  entré 
par  substitution  dans  la  combinaison;  cependant  du  jour 
au  lendemain  )a  décomposition  est  complète.  Il  se  forme 
de  l'iodure  de  potassium,  un  peu  d'iodate  de  pousse,  et 
one  quantité  assez  nouble  d'un  corps  jaune  crisullîn ,  peu 
loluble  dans  l'eau ,  soluLle  dans  l'alcool ,  mais  ne  cHsialli- 
nnt  pas  de  cette  dissolution.  Cette  substance  îodée,  dont 
j'ai  fait  beaucoup  d'analyses,  ne  m'a  pas  présenté  une  com- 
position bien  définie.  Je  suppose  que  c'est  un  mélange  de 
plusieurs  matières ,  et  je  ne  pense  pas  qu'elle  renferme  le 
composé  homologue  de  l'îodoforme, 

Voici  d'ailleurs  les  résultats  que  l'éthylamine  hi iodée  à 
donnés  a  l'analyse  : 

I.  o^iSsB  Ae  matière  m'ont  doniK  o,  1S9  d'aride  carboniqn*  «l 
0,096  dVaii. 
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II.  o*''y749  ^^  niatière  provenant  d'une  autre  préptratioa 
m'ont  donné  0,217  d'acide  carbonique  et  Oyi34  d'eau. 

III.  o«%g365  de  matière  m'ont  donné  0,286  d'acide  carbo- 
nique et  0,162  d'eau. 

IV.  o*'',599  de  matière  décomposés  par  la  chaux  au  rouge  m'ont 
donné  0,961  d'iodure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent ,  en  centièmes  : 

Expériences.  Théorie. 

I.  11.  111.  IV.  '" 

Carbone  ..  8,28  7,90  8,33  »  C*. ,  24  8,i3 

Hydrogène.  2,o3  1,98  1,80  »  H*..  5  i>69 

Iode »           »           »  86,38  P..  262  85,42 

Azote »            V            »  V  Az .  i4  4976 

295     100,00 

Sans  doute  ces  analyses  auraient  été  plus  correctes  si 
j'avais  eu  le  moyen  de  purifier  l'élhylamine  biiodée,  mais 
je  pense  qu'elles  suffisent  pour  justifier  la  formule 

C^H^PAz. 

Chlorhydrate  d'éthjr lamine.  — Pour  obtenir  ce  sel,  on 
peut  décomposer  Tétlier  cyanurique  dans  un  appareil  dis- 
posé comme  celui  qui  sert  à  la  préparation  du  chlorhydrate 
de  méthylamine  (voir  à  la  page  4^6)  ;  il  est  plus  commode 
cependant  de  décomposer  par  la  potasse  Téther  cyanique 
lui-même.  La   réaction  s'accomplit   immédiatement  à  la 
température  ordinaire ,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement 
notable  de  chaleur.  Il  convient  de  se  servir  pour  cette  expé- 
rience d'un  flacon  à  l'émeri  dont  on  fixe  solidement  le  bou- 
chon et  que  l'on  a  soin  de  refroidir  ;  on  accélère  la  décom- 
position eu  agitant  une  ou  deux  fois.  Au  bout  de  cinq 
minutes ,  l'éther  cyanique  a  disparu,  et  Ton  ne  trouve  plus 
dans  la  liqueur  alcaline  que  du  carbonate  de  potasse  et  de 
Téthylamine.  Pour  la  séparer,  on  fait  bouillir  le  liquide 
dans  un  ballon  surmonté  d'un  tube  à  deux  angles  droits ,  et 
l'on  dirige  les  vapeurs  d'éthylamine  dans  un  flacon  renfer- 
mant un  peu  d'eau  et  refroidi.  Après  avoir  saturé  par  l'acide 
ehlorhydrique,  on  évapore  à  sîccité,  ci  Ton  dissout  le  résidu 
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bain  d'huile  bouillante.  Par  le  refroidissement,  te  sel  fondu 
s'est  pris  en  une  masse  d'un  blanc  laiteux  qui  a  éié  chaufTéc 
de  nouveau  dans  un  bain  d'huile.  Â  260  degrés,  la  fusion 
du  sel  moditîé  n'était  complète  que  sur  quelques  points. 

Le  chlorhydrate  d'ëthylamine  est  un  sel  très-déliques- 
cent; sa  dissolution  aqueuse  le  laisse  déposer  sur  quelques 
points  sous  forme  de  beaux  prismes  striés  Traitée  par  un 
amalgame  de  potassium,  elle  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se 
dissout  de  l'éthylauiine;  sa  composition  est  représentée  par 
la  formule 

C'H'Ai,  HCI, 
qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  o'',394  de  ce  sel  m'ont  donné  o,353  d'eau  et  o,4i8<t'add« 
carbonique. 

II.  0*^,311  de  matière  m'ont  donné  0,54^  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

III.  <^',3&^5  de  matière  m'ont  donne  o,4oo  d'acide  carbo- 
nique et  o,33?.5  d'eau. 
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^es nombres  donnent,  en  centièmes: 

Expériences .  TbiH>rie . 

Carbone 28,93  29,62  C^  ..•>..  24,0  29,44 

Hydrogène 9,94  9,99       H» 8,0  9,81 

Chiot* 43,58  «           Cl 35,5  43,55 

Azote »  »            Az i4jO  17.20 

81,5  roo,oo 
Chlorhydrate  (Véthy lamine  et  de  platine,  —  On  pré- 
pare ce  sel  double  en  mêlant  des  solutions  concentrées  de 
chlorure  de  platine  et  de  chlorhydrate  d'éthylaminc ,  et 
-en  ajoutant  de  l'alcool.  Le  précipité  jaune  que  l'on  obtient 
ainsi,  est  exprimé  et  redissous  dans  l'eau l)oui liante.  Par  le 
refroidissement,  le  chlorhydrate  d'éthylamine  et  de  platine 
se  sépare  en  belles  tables  d'un  jaune  orangé  foncé. 
Il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  oK*',382  de  matière  m'ont  donné  0,149  ^^  platine. 

II.  o«',6585  de  mattîère  m'ont  donné  0,197   d'eau  et  0,229 
d'acide  carbonique. 

m.  o'^SooS  de  matière  décomposés  au  rouge  par  la  chaux 
•m'ont  donné  o,5io  de  chlorure  d'argent. 

IV.  o«',498  de  matière  m'ont  donné  0,195  de  platine. 

V.  o*',4^9  ^^  matière  m'ont  donné  o,  1795  de  platine. 

VI.  o«%6o6  de  matière  m*onl  donné  i  ,o45  de  chlonire  d'argent. 

VII.  o*',8595  de  matière  m'ont  donné  42*^,6  d'azote  à  la  tem- 
pérature-de  18  degrés  €ft  à  la  [)ression  de  o'",753. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 


Expcriencfes. 

Théorie. 

1.             Il            111. 

Carbone..  . 

9,48         ^ 

C*.  .    . 

24,0 

9,55 

Hydrogène 

3,3i         »           » 

W 

8,0 

3,i« 

Chlore .... 

4  2 , 65        »          » 

Cl^... 

106,5 

42,41 

Platine* .  .  . 

39,00     39, i5  39, 10 

Pt 

98.6 

39,26 

■«ZOlCjb  •  •  ■  • 

»             »           »      ^ 

ntj >  •  *  . 

«4.0 

5,60 

25i,i     100,00 

Chlorhydrate  double  d  ' et hj lamine  et  de  mercure,  — 

On    l'obtient   en  mélangeant   équivalents   égaux    de   bi- 

<^hlorure  de  mercure  et  de  chlorhydrate  d'éthylamine.  Il 

'Cristallise  plus  facilement  que  le  sel  de  méthylamine  cor- 

Ann.  dr  Chim.  et  de  Pbys..  3«  sirie,    t.   X\X.  (Détembre  i85o.)    3^ 
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respoDdant ,  mais  il  ne  forme  pas  des  cristaux  aussi  volu- 
mineux. Il  se  dépose  en  petites  paillettes  blanches  de  sa 
dissolution  alcoolique. 

Ce  sel  m'a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o(%7835  de  matière  m'ont  donné  o,3i65  d'acide  carbonique 
et  0,274  d'eau, 

n.  o«',499  de  matière  m'ont  donné  0,660  de  chlorure  d'argent» 
«Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences.  Théorie. 

Carbone...  it,oi  C* 24  11,01 

Hydrogène.  3,88  H" *8  3,6';j 

Chlore....  32,71  Cl*....  71  32,56 

Mercure...          »  Hg.  . . .  101  46j33 

Azote »  Az.  . .  .  i4  494^ 

218  100,00 

et  s*accordent  parfaitement  avec  la  formule 

C«H'Az,HCl-h  HgCl. 

Chlorhydrate  double  d'éthjlamine  et  d'or.  —  Ce  sel 
double  s'obtient  comme  le  précédent,  et  forme  de  très- 
beaux  cristaux  prismatiques  d'un  jaune  d'or  et  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'élher.  Il  renferme 

C'H'Az,  HCl-f  AuCl% 

comme  le  font  voir  les  analyses  suivantes  : 

I.  08^693  de  matière  m'ont  donné  o,i58  d'acide  carbonique 
et  0,149  d'eau. 

n.  o'5^,359  de  matière  m'ont  donné  par  la  calcination  o,i845 
d'or. 

II.  0^^,2995  dé  matière  décomposés  par  la  chaux  au  rouge 
m'ont  donné  0,446  de  chlorure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent,  eu  centièmes  : 

Expériences.  Théorie. 

Carbone 6,21  C^ 24  6 ,  20 

Hydrogène. ...  2 ,  38  H^ 8  2 ,  06 

Chlore 36,83  Cl* 142  36,69 

Or 51,39  Au 199  5i,42 

Azote »  Az 14  3,63 

387  100,00 

Carbonate  d' élhylamine ,  —  Pour  préparer  ce  sel,  j'ai 
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mélangé  du  cfalorhydrale  d'éthylamiue  fondu  et  bien  sec, 
avec  un  excès  de  carbonate  de  soude  dessécbé  avec  soin ,  et 
j'ai  distillé  le  mélange  dans  une  petite  cornue.  Il  s^est  dé- 
gagé d'abord  des  vapeurs  blanches  qui  se  sont  condensées 
en  une  poussière  blanche,  puis  des  stries  liquides  sont  ve- 
nues se  condenser  le  long  du  col  de  la  cornue ,  et  se  sont 
concrétces  dans  le  ballon  en  une  masse  cristalline  impré- 
gnée d'un  liquide  fort  épais.  J'ai  exprimé  rapidement  cette 
masse  entre  des  feuilles  de  papier,  et  je  l'ai  soumise  à  l'a- 
nalyse. Mais  les  résultats  que  j'ai  obtenus  ne  s'accordent 
pas  bien  avec  la  formule 

OH'Az,C0%H0. 

J'ai  obtenu  un  excès  de  carbone  et  un  excès  d'hydrogène, 
ce  qui  paraît  indiquer  que  la  composition  de  ce  sel  n'est 
pas  bien  définie,  et  qu'il  renferme  moins  d'acide  carbo- 
nique qu'il  doit  en  contenir  d'après  la  formule  précédente. 

Le  carbonate  d'éthylaminc  est  un  sel  fortement  alcalin. 
Son  odeur  est  ammoniacale  et  il  répand  à  la  température 
ordinaire  des  vapeurs  qui  bleuissent  le  papier  de  tournesol 
rouge;  il  est  très-déliquescent;  il  dissout  le  carbonate  de 
cuivre  et  le  carbonate  de  zinc  hydraté. 

Carbonate  anhydre  d*éthy lamine.  —  Pour  préparer  ce 
sel,  j'ai  fait  arriver  un  courant  d'acide  carbonique  séc 
dans  un  ballon  renfermant  de  l'éthylamine  anhydre  et 
entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  L'acide  carbonique  a  été 
absorbé  et  le  liquide  s'est  transformé  en  une  masse  pulvé- 
rulente d'un  blanc  de  neige.  Cette  matière  se  dissout  dans 
l'eau.  La  solution  ne  précipite  pas  instantanément  le  chlo- 
rure de  baiyum.  Le  précipité  ne  se  forme  qu'au  bout  de 
quelque  temps  ou  à  Taide  de  la  chaleur. 

La  composition  de  celte  substance  se  trouve  représentée 

par  la  formule 

C*H'Aï,CO% 

qui  se  déduit  de  l'analyse  suivante  : 

o«',3595  de  matière  m'ont  donné  o,585  d'acîdc  carbonique  et 

0,345  d*e»ii. 

3i, 
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Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 


Théorre. 


Expérience . 

Carbone 44>37  C* 3o  44>77 

Hydrogène....  io*65  H\  . .  . .  .  7  ^o^^^ 

Azote >»  Ak 14  ^^y^Q 

Oxygène >  O* 16  28,90 

67  100 y 00 

Sulfhydrate  d'étliy lamine.  —  On  obtient  facilement  de» 
cristaux  de  ee  sel,  en  faisant  arriver  de  Thydrogène  sul- 
furé dans  un  ballon  renfermant  de  Téthyl aminé  anhydre  et 
entouré  de  glace.  Les  parois  du  ballon  dans  lequel  se  fait  la 
saturation,  et  qu'il  faut  avoir  soin  de  remplir  d'hydrogène 
avant  d'y  faire  arriver  l'hydrogène  sulfuré,  se  tapissent  de 
cristaux  incolores. 

Le  sulfhydrate  d'éthylamine  est  un  sel  très-fusible  et 
volatil.  Par  le  refroidissement,  le  sel  fondu  se  prend  de 
nouveau  en  fort  beaux  cristaux  qui  paraissent  appartenir 
à  des  prismes  obliques  à  base  rectangulaire  et  terminés  par 
des  pointemenls  à  quatre  faces. 

La  vapeur  de  ce  sel  est  inflammable. 

A  l'air,  il  se  colore  en  jaune  et  allirc  rapidement  Thu- 
midito  en  se  transformant  en  gouttelettes  jaunes.  Sa  disso- 
lution dissout  le  sulfure  d'antimoine  hydraté  et  forme  une 
liqueur  incolore  qui  laisse  déposer  une  poudre  orangée 
par  l'évaporalion. 

Sulfate  (Véthjlanîinc.  —  Sel  déliquescent,  incristalli- 
sable,  très-soluble  dans  l'alcool  et  se  desséchant  dans  le 
vide  en  une  masse  transparente  d'apparence  gommeuse. 

La  solubilité  de  ce  sel  dans  l'alcool  permet  de  séparer 
l'éthylamine  de  la  méthy lamine.  Si  Ton  avait  un  mélange 
d'ammoniaque  de  méthylamine  et  d'éthylamine,  on  pour- 
rait, pour  séparer  ces  trois  alcaloïdes,  commencer  par  satu- 
rer par  l'acide  chlorhydrique,  évaporer  à  sîccité  et  repren- 
dre par  l'alcool  absolu.  La  presque  totalité  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  resterait  comme  résidu,  tandis  que  les  deux 
autres  chlorhydrates  se  dissoudraient. 

Après  les  avoir  traiisformos  on  sulfate,  on  les  traiterait 
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de  nouveau  par  ralcoul ,  qui  ne  dissoudrait  que  le  sulfate 
d'étby  lamine. 

Nitrate  d  ' et hj lamine,  —  Il  est  facile  d  obtenir  ce  sel  en 
saturant  Téthylamine  avec  de  Tacide  nitrique.  La  dissolu- 
tion évaporée  au  bain-marie  laisse  déposer  quelquefois 
des  cristaux  sous  forme  de  lamelles  légères  et  très-déli- 
quescentes ,  paraissant  remplir  entièrement  le  liquide  si- 
rupeux au  milieu  duquel  ils  s'étaient  formés.  Mais  la 
quantité  du  sel  cristallisé  que  j^ai  obtenu  a  été ,  en  réalité , 
très-peu  considérable  et  insuffisante  pour  une  analyse.  Le 
liquide  sirupeux,  décanté  des  cristaux,  a  refusé  de  cristalli- 
ser, même  après  plusieurs  semaines  d'exposition  dans  le 
vide  sec. 

J'ai  voulu  examiner  l'action  de  la  chaleur  sur  le  nitrate 
d'étbylamine.  Lorsqu'on  chauffe  le  liquide  sirupeux  et  in- 
colore dont  je  viens  de  parler,  il  ne  tarde  pas  à  se  décom- 
poser, en  se  colorant  et  en  dégageant  continuellement  du 
gaz.  Une  fois  bien  commencée,  la  réaction  continue  d^elle- 
méme  sans  qu'on  ait  besoin  de  chauffer.  Il  arrive  même  un 
moment  où  il  est  impossible  de  la  maîtriser,  et  où  le  li- 
quide fortement  coloré  qui  reste  dans  la  cornue  laisse  dé- 
gager des  torrents  de  gaz  mélangés  d'une  vapeur  facilement 
condensable  en  brouillards  jaunes  fort  épais.  Ce  qui  reste 
dans  la  cornue  est  une  masse  brune  qui  laisse  un  résidu  de 
charbon  lorsqu'on  pousse  la  distillation  jusqu'au  bout.  Dans 
le  récipient,  on  trouve  un  liquide  aqueux  brun,  sur  lequel 
nagent  quelques  gouttelettes  d'un  liquide  huileux,  dont 
l'odeur  est  particulière  et  désagréable.  Quant  aux  gaz,  ils 
sont  inflammables  et  brûlent  avec  une  flamme  jaune  et  li- 
vide qui  indique  la  présence  d'un  composé  azoté. 

action  de  Véthy lamine  sur  le  protochlorure  de  platine. 
— L'éthylamine  réagit  immédiatement  sur  le  protochlorure 
de  platine  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  considérable 
de  chaleur.  On  obtient  d'abord  une  combinaison  de  ces 
deux  corps  correspondant  au  sel  vert  de  Magnus,  et  qui 
constitue  une  poudre  chamois,  insoluble  dans  l'eau.  La 
composition  de  cette  substance  est  représentée  par  la  for- 
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mule 

Pt'CIV^eH  Az, 

comme  le  fout  voir  les  atialyses  suivantes  : 

I.  oCysSo  de  matière  m'ont  donné  o,i533  de  platine. 

II.  os'',4^  ^^  matière  m'ont  donné  0,2824  diacide  carbonique 
et  0,170  d*eau. 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Expériences .  ^       ■■■■■   ^     i*        ^ 

Carbone i3,5i  C* 4^>o  i3,4o 

Hydrogène....  4?^^  H'^....  149^  ^>9o 

Platine ^4,75  Pi».    ..  ï97>2  55, o5 

Azote »  Az*. ...  20,0  7 ,81 

Chlore »  Cl*....  7irO  i9>84 

358,2         100,00 

Pour  obtenir  avec  Téthylamine  un  sel  correspondant  aux 
sels  de  Reisel ,  il  faut  chauffer  le  composé  précédent  avec 
un  excès  d'éthylamîne.  Il  est  bon,  pour  ne  pas  perdre 
d'éthylamîne,  de  faire  cette  opération  dans  un  matras  d'es- 
sayeur fermé  à  la  lampe  et  placé  dans  un  bain-marie.  Au 
bout  de  quelque  temps,  la  poudre  chamois  se  dissout,  quel- 
quefois en  entier,  d'autres  fois  en  laissant  un  résidu  noir, 
qui  détone  lorsqu'on  le  chauffe  et  qui  correspond  proba- 
blement au  platine  fulminant. 

La  dissolution  filtrée  et  évaporée  laisse  déposer  de  ma- 
gnifiques cristaux  prismatiques  incolores,  assez  solublcs  dans 
Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  et  qui  constituent  le  chlor- 
hydrate d'une  base  nouvelle,  renfermant  du  carbone,  de 
l'hydrogène,  de  l'azote  et  du  platine. 

J'ai  fait  de  nombreuses  analyses  de  cette  belle  combinai- 
son sans  avoir  obtenu  des  résultats  s'accordant  parfaitement 
avec  une  formule.  Voici  quelques-unes  de  mes  analyses  : 

I.  08*^,4195  de  matière  m'ont  donné  0,27g  d'eau  et  o,3i  i  d'a- 
cide carbonique. 

II.  o8'',373  de  matière  m'ont  donné  0,276  d'acide  carbonique 
et  o,2365  d'eau. 

III.  0,364  de  matière  cristallisée  trois  fois  dans  l'alcool  absolu 
m'ont  donné  o,i465  de  platine. 

IV.  os'",24i   de  matière  m'ont  donné  o,0()7  de  platine. 

V.  o",35o  de  matière  m'ont  donné  o,  i/J  i  de  platine. 


(  487  ) 

VI.  o*'y2çfo  de  matière  calcinés  au  rouge  avec  de  la  chaux 
m'ont  donné  0,178  de  chlorure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent ,  eu  centièmes  : 

Expériences. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Théorlt. 

(Carbone. . . 

!10,2 

20,1 

n 

it 

Il 

Il 

c«    .. 

48,0 

•8:iî 

Hydrofîèue. 

7.3 

7»o 

» 

n 

II 

II 

IV . . . 

16,0 

Platine 

// 

// 

40, a 

40, a 

40,3 

II 

Pt.... 

98,(5 

40,7a 

(Chlore... . 

ti 

n 

n 

II 

n 

«44 

Cl.... 

^5,5 

14,66 

Azoïe 

n 

n 

n 

n 

n 

II 

Az. . .. 

28,0 

11.56 

Oxygène. . . 

tt 

» 

n 

n 

II 

II 

0«.... 

16,0 

6,63 

a)a,i     100,00 

On  voit  que  ces  analyses  ont  donné  un  léger  excès  de 
carbone  et  d^hydrogèiie  et  pas  assez  de  platine  pour  bien 
s'accorder  avec  la  formule 

O  H'       Az  J 

H«  )       >  H  Cl  4-  2  HO. 

Pt  I        ) 

Pour  dissiper  les  doutes  qui  me  restaient  sur  la  véritable 
composition  de  la  base  platinée  dont  j^ai  d'abord  obtenu 
l'hydrochlorate ,  j'ai  voulu  transformer  une  partie  de  ce 
sel  en  sulfate.  Pour  cela ,  je  l'ai  décomposé  avec  du  sulfate 
d'argent,  j'ai  séparé  le  chlorure  d'argent  par  le  filtre,  et 
j'ai  obtenu,  par  l'évaporation  de  la  liqueur,  le  sulfate  de  base 
platinée  qui  formait  des  cristaux  incolores  et  assez  volumi- 
neux. Pour  les  purifier,  je  les  ai  redissous  dans  l'eau  pure, 
et  j'ai  précipité  la  solution  par  l'alcool  absolu.  Le  précipité 
parfaitement  blanc ,  ainsi  obtenu,  a  été  soumis  à  l'analyse. 

I.  o8%4'53  ^®  matière  ont  donné  o,3o65  d'acide  carbonique 
et  0,226  d'eau. 

II.  o^'j^iQ  ^^  matière  m'ont  donné  0,1735  de  platine. 

Ces  résultats  donnent ,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Expériencos.  ■■■    "  >■  ■ 

Carbone 20,12  C" 48>o  20,22 

Hydrogène....       6,o4  H'^ «3,0  6,97 

Platine 4'  >4o  ^^ 98*6  4«  j^j 

Azote »  Az'.. 28,0  II, 8â 

Acide  snlfurique         »  SHO* 49>o  ao,3i 

236,6       100,00 
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Ces  résultats  s- accordent  bien  avec  la*  formule^ 

C*   H'    AzJ 

H«J  ,    JSHO'. 

I>'après  cela,  on  voit  que  la  base  platinée  qui  se  forme 
avec  une  si  grande  facilité  par  l'action  de  l'éthylamine  sur 

Ife  protochlorure  de  platine  correspond  réellement  à  là  pre- 

iAz    H^ 
..    I  H* 
(Pt 

Cette  base  doit  être  envisagée  comme  une  base  conjuguée- 
renfermant,  à  l'état  de  combinaison  intime,  deux  molé- 
cules d'^ammoniaque  dans  lesquelles  une  molécule  d'hydro- 
gène a  été  remplacée  par  une  molécule  de  platine.  La  con- 
stitution de  la  base  platinée  dont  je  viens  de  décrire  deux 
combinaisons  est  analogue.  Elle  résulte  de  l'union  intime 
de  deux  molécules  d'éthylamine  dans  lesquelles  i  équivalent 
d'hydrogène  a  été  remplacé  par  i  équivalent  de  platine. 
Les  formules  suivantes  expriment  la  constitution  d'une  sé- 
rie de  bases  évidemment  correspondantes  : 

et        {        (H 
Az  I    Pt 


5 


on 

i*^^  base  de  M.  Rciset,      Base  mélhylée,  Base  élhylée, 

platinamine.  plqlinométhylamine.  platinélhylamiiic. 

JNul  doute  qu'on  n'obtienne  également  la  série  suivante  ; 

/    H     \  J    H 

j  H-  i  Az  I    Pt    (      et      Az  I    Pt 

a*  base  de  M.  Keiset,     Hase  mclhylée,  lîase  éthylée, 

platiniaquc.  platinomothyliaquo.         platîncthyliaquc. 

Dans  ces  combinaisons,  le  platine  est  évidemment  sub- 
stitué à  de  r hydrogène.  On  conçoit  fort  bien  que  cette  sub- 
stitution ne  doit  pas  changer  les  propriétés  du  groupe  mo- 
léculaire Az  R"*  dans  lequel  elle  s'cfï'eclue.  A  ce  compte-là, 

Vamidure  de  poiassiuiii  Az  |       |  devrait  être  une  base  éner- 
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çîque,  et  le  serait  certainement  si  les  alSnité»  puissantes  du 
potassium  ne  rendaient  pas  la  combinaison  si  instable.  Lors- 
qu'on vient  à  remplacer  l'hydrogène  par  un  métal  moins 
positif,  comme  le  nickel ,  le  cobalt  et  le  cuivre ,  on  obtient  de 
véritables  bases  conjuguées  tout  à  fait  analogues  aux  bases 
de  M.  Reiset.  L'eau  céleste  renferme  certainement 

Az    H^ 

(H' 

c'est-à-dire  une  base  peu  stable  encore  lorsqu'^elle  est  libre , 
mais  qui  forme  des  combinaisons  bien  définies  avec  les 
acides.  Le  sulfate  de  cupramine  renferme 

Az     W    \ 

Az  <  ^    } I 

Oxalale  d^élhjlamiue.  —  On  préparc  ce  sel  directement 
en  saturant  Téthylamine  par  l'acide  oxalique.  En  évaporant 
la  solution,  on  obtient  des  prisdies  droits  rliomboïdaux , 
dont  les  sommets  sont  modifiés  par  des  facettes. 

Ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o«%3a  1 5  de  matière  m*ont  donné  0,475  d'acide  carbonique 
et  0,265  d*eau. 

IL  o»',338  de  matière  m'ont  donné  46"',2  d'azote  à  la  tempé- 
rature de  20  degrés  et  à  la  pression  de  0^,7645. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 


Expériences . 

Carbone 4^9^^  CV 

Hydrogène.    .         9»^'  H'. 

Azote i5,58  Az 

Oxygène ....  »  0* . 


Théorie. 


36 

40,00 

8 

8,88 

-4 

i5,55 

3a 

35,57 

go  100 yOO 


et  s'accordent  avec  la  formule 

eU'Az,  C'HO*. 
Lorsqu'on  chauffe  l'oxalate  d'éthylamine,  il  se  décom- 
pose facilement  et  perd  2  équivalents  d'eau  en  se  transfor-* 
mant  en  ét/vyloxamide.  L'équation  suivante  rend  compte 
de  cette  réaction  remarquable  par  sa  netteté , 
C«  H«Az  0«     =r     a  H«Az  O'  +  H'  0^ 
Oxatote  d'^éthylaminc     Kthyloxamiile. 


\ 
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Lorsqu'on  mélange  l'oxalate  d'éthylamine  avec  un  excès 
d'acide  oxalique  et  qu'on  maintient  Toxalate  acide  en  fusion 
au  bain  d'huile  à  la  température  de  180  degrés,  il  se  forme, 
comme  je  m'en  suis  assuré,  une  petite  quantité  d'acide  étAy^ 
oxamû/ue, 

Ethyloxamide.  —  On  prépare  ce  composé  très-facilement 
en  faisant  réagir  rélhylamine  sur  Féther  oxalique.  Il  se 
forme  de  Talcool  et  il  se  dépose  Téthyloxamide,  comme  le  fait 
voir  l'équation  suivante  : 

O  H*  O,  O  0^  H-  C^  H'  Az  =  C*  H«  O*  -f-  C  0%  C*  H«  Az. 

Éther  oxalique.       Éthylarnine^  Alcool.  Élhyloxamide. 

L'éthyloxamide  se  distingue  de  l'oxamide  par  une  plus 
grande  solubilité  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Elle  cristallise 
du  premier  de  ces  liquides  en  belles  aiguilles.  Elle  est  vola- 
tile et  se  condense  en  cristaux  lanugineux  à  la  surface  des 
corps  froids.  La  potasse  la  dédouble  en  acide  oxalique  et 
éthy lamine.  L'acide  phosphorique  anhydre  la  charbonne. 

La  composition  de  l'éthyloxamide  se  trouve  exprimée  par 
la  formule 

qui  se  déduit  de  l'analyse  suivante  : 

o8'^,2895  de  matière  m'ont  donné  0,629  d'acide  carboni(iue  et 
0,223  d'eau. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

Théorie . 
Expérience.  ^        ■•     -^    ■  n  '    — , 

Carbcme 49, B3              C« 36  5o  ,00 

Hydrogène....  o,55             H" 6  8,33 

Azote »                  Az 14  ï9j44 

Oxygène »                  O* 16  22,23 

•^2  100,00 

Acétate  d  ' élhylamine .  —  Lorsqu'on  fait  arriver  des  va- 
peurs d'éthylamine  dans  un  ballon  renfermant  de  l'acide 
acétique  crislallisable  et  entouré  de  glace ,  on  obtient  une 
masse  cristalline  d'une  blancheur  éclatante  et  très-déliques- 
lente,  qui  constitue  l'acétate  d'éthylamine.  L'acide  phospho- 
rique anhydre  réagit  vivement  sur  ce  sel  ({ui  5C  charbonne 
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sans  donner  naissance  a  un  composé  correspondant  à  l'acéto- 
?nîtrHe:- 

Eihylacélaniide.  —  L'éthcr  acétique  se  dissout  facile- 
ment dans  Téthylamine  aqueuse.  La  solution,  évaporée  d'a- 
bord au  bain-maric  et  puis  daus  le  vide  sec,  se  concentre 
peu  à  peu  en  un  liquide  sirupeux  qui  refuse  de  cristalliser. 
C'est  l'éthylacétamide.  Ce  corps  se  distingue  de  Tacétamide 
par  son  état  liquide,  par  sa  volatilité.  Il  entre  en  ébullition 
vers  200  degrés ,  et  passe  à  la  distillation  en  n'éprouvant 
qu'une  décomposition  insignifiante. 

La  potasse  caustique  décompose  l'éthylacétamide  en  éthyl- 
amine  et  acide  acétique.  L'acide  phosphorique  anhydre  la 
charbonne.  D'après  son  mode  de  formation  et  d'après  la 
manière  dont  la  potasse  la  décompose,  elle  doit  renfermer 

C«  H»  AzO'  =  O  W  0%  Az  I    f 

Amylartùne , 

Cette  base  se  forme  par  la  réaction  de  la  potasse  sur  [es 
éthers  amylcyanique  et  amylcyanurique. 

Pour  la  préparer  à  l'état  de  pureté ,  on  décompose  le  chlor- 
hydrate d'amylamine  par  la  chau^  dans  un  appareil  dis- 
tillatoire.  Pour  priver  complètement  d'eau  l'alcali  qui  s'est 
condensé  dans  le  récipient,  il  est  bon  de  le  rectifier  sur  la 
potasse  ou  sur  la  baryte  caustique. 

L'amylamine  pure  est  un  liquide  léger,  très-fluide,  par- 
faitement incolore.  Son  odeur  rappelle  à 'la  fois  celle  de 
l'anmioniaque  et  celle  des  composés  amyliques.  Sa  causticité 
est  extrême.  A  la  température  de  18  degrés,  sa  densité  est  de 
o,75o3.  Elle  bout  à  pS  degrés.  A  l'approche  d'un  corps  en 
combustion ,  elle  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  livide 
sur  les  bords  et  à  la  fin  de  la  combustion.  Exposée  à  l'air, 
elle  en  attire  l'acide  carbonique,  et  les  parois  du  vase  dans 
lequel  on  la  conserve  se  recouvrent  d'un  enduit  cristallin 
de  carbonate  d'amylamine. 

Elle  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions.  La  dissolution 
ainsi  obtenue  précipite  presque  tous  les  sels  métalliques, 
comme  le  fait  voir  le  tableau  suivant  : 
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Réactions  de  l'amy lamine» 


lELt  M 


Magnésie 

âilumino 

Chrome 

Sesquioxydo    de 

fer 

Urane 

Nickel 

Coball 

Zinc 

Mano^anèse 

Cuivre 

Argent 

Nitrate     niercu- 
reiix 

Chlorure  mercu- 
rique 

Acétotcde  plomb 

Nitralede  plomb 

Cadmium 

Bismuth 

Protochlorure 
d'élain 

Antimoine   .... 

Or 

Platine 


paiciPiTi. 


Précipité. 
Précipité  flocon- 
neux. 
Précipité. 

Précipité 
Précipité   flocon- 
ueux. 
Précipité. 
Précipité. 
Précipité  gélati- 
neux. 
Précipité. 

Précipité. 
Précipité    flocon- 
neux qui    s'at- 
tache aux  parois 

Précipité. 

Prcîcipitc. 
Pas  de  précipité. 
Précipité. 
Précipité 
Précipité. 

Précipité. 

Précipité. 
Précipité  qui  8''ag- 
glutinc  et  s'at- 
tache aux  parois 

Précipité   épais 
formé    par  des 
paillettes. 


COLOKÉ  BN 


Blanc. 
Blanc. 

Vert. 

Jaune  brun. 

Jaune  serin. 
Vert-pomme. 

u 

Blanc. 
Blanc  qui  brunit 

a  1  air. 
Blanc  bleuâtre. 


Brun  clair. 

Brun  noir. 

Blanc. 

a 

Blanc. 
Blanc. 
Blanc. 

Blanc. 
Blanc. 

Brun  jaune. 


Jaune  pâle. 


IXCiS  B'AMTLAIIim. 


Insoluble. 
Soluble. 

Insoluble. 
Insoluble. 

Insoluble*. 
Insoluble. 
Insoluble. 

Insoluble. 

Insoluble. 
Soluble,    liqueur 
bleue. 

Soluble  dans   un 

grand  excès. 

insoluble. 

Insoluble. 

n 
Insoluble. 
Insoluble. 
Insoluble. 

Insoluble. 
Insoluble. 


Soluble  dans    un 

grand  excès , 

surtout   si    Pon 

chauffe. 

Soluble  dans  Peau 


La  composition  de  Tamylaniine  se  trouve  exprimée  par 

la  formule 

C'"H'3Az, 

qui  se  déduit  de  Tanalysc  suivante  : 


\ 
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ov'ySiS  de  matière  m'ont  donné  0,7865  d'acide  carbonique  eC 
0,4^  d'eau. 


Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes: 


Théorie. 


Expérience. 

Carbone....     68,52  O* 60  68,96 

Hydrogène..      i5,o3  H'* i3  ^4994 

Azote »  Az i4  16, 10 

87  100,00 

Chlorhydrate  d 'aniylamine.  —  Pour  obtenir  ce  sel,  on 
prend  le  produit  de  la  distillation  du  cyanate  de  potasse  et 
du  sulfamylate  de  potasse ,  et  on  le  distille  avec  une  solution 
concentrée  de  potasse.  Les  éthers  amylcyanîque  et  amyl- 
cyanurique  que  renferme  ce  produit  distillé,  se  décom- 
posent en  carbonate  de  potasse  et  en  amylamine^  la  décom- 
position de  Félher  amylcyanurique  par  Talcali ,  plus  diffi- 
cile que  celle  de  l'acide  amylcyanique,  ne  se  fait  bien  que 
lorsque  toute  l'eau  est  distillée  et  que  la  potasse  se  trouve  à 
Fétat  d'hydrate  fondu.  Quand  la  réaction  est  terminée,  ou 
trouve  dans  le  récipient  un  liquide  fortement  alcalin,  quel- 
quefois séparé  en  deux  couches,  et  dont  il  est  facile  d'ex- 
traire Vamylamîne  en  le  saturant  par  Tacide  chlorhydrique. 

La  liqueur  filtrée  et  évaporée  au  bain-marie  fournit  un 
chlorhydrate  parfaitement  neutre,  qu'une  nouvelle  cristal- 
lisation permet  d'obtenir  sous  forme  d'écaillés  blanches, 
grasses  au  toucher,  assez  solubles  dans  l'eau  et  solubles  dans 
Talcool.  Ce  sel  n'est  pas  déliquescent  à  l'air. 

II  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

o'%2695  de  matière  m'ont  donné  o,3o85  de  chlorure  d'argent. 

o«'',37i5  de  matière  m'ont  donné  o,3845  d'eau  et  o,658  d'a- 
cide carbonique. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Expériences.  ■  — 

Carbone 48, 3o             C» 60,0  48,58 

Hydrogène....  11, 48  H"....  i4,o  11, 33 

Chlore 28,32             Cl 35,5  28,73 

Azote »                  Az i4»o  ij,36 

î23,5       100,00. 


i 
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Cette  analysi^  s'accorde  parfaitement  avec  la  formule 

H  Cl,  C'»H'»Az. 

J'ai  vérifié  l'exactitude  de  cette  formule  en  analysant  le 
sel  double  qui  se  précipite  lorsque  Ton  mélange  des  disso- 
lutions concentrées  de  chlorure  de  platine  et  d'hydrochlo- 
rale  d'amylamine.  Comme  il  est  assez  soluble  dans  l'eau , 
il  convient  d'ajouter  un  peu  d'alcool  au  mélange.  Après 
avoir  recueilli  et  exprimé  le  précipité,  on  le  redissout  dans 
l'eau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  il  se  précipite  sous 
forme  de  belles  paillettes  d'un  jaune  d'or,  dont  la  compo- 
sition se  représente  par  la  formule 

PtClSC'e'^Az,  H  Cl, 
qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

o"',34o5  de  matière  m*ont  donné  0,496  de  chlorure  d'argent. 
o*',5o75  de  matière  m'ont  donné  o,3oi   d'acide  carbonique  et 
0,222  d'eau. 

Ces  nombres  donnent  les  résultats  numériques  suivants: 

Expériences.  Tbéoric*. 

Carbone 20,47  ^'* 60,0  ^0,47 

Hydrogène...  4?^^  ^^* '4*^  4?  77 

Azote »  Az i4>^  4977 

Chlore    35,88  Cl= 106,5  36,33 

Platine «  Pt. 98^,6  33,66 

293,1  100,00 

Bromhydrate  tVainyJ aminé,  —  J'ai  obtenu  ce  sel  en 
faisant  réagir  le  brome  sur  Tamylaminc.  La  réaction  donne 
lieu  à  d»  s  goulleleltes  insolubles  d'un  composé  brome  dé- 
rivé de  Tainylamine  par  substitution  en  même  temps  qu'il  se 
forme  du  bromhydrate  d'amy lamine. 

Ce  sel  n'est  pas  déliquescent.  Il  fond  à  une  température 
très-élevée,  en  émettant  des  vapeurs  blanches  inllamnia- 
bles.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  peu  so- 
luble dans  l'éther,  qui  le  précipite  en  paillettes  nacrées  de 
sa  dissolution  alcoolique  concentrée. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'amylaminc  à  de  l'éther  oxalique, 
le  mélange  s'échaulVe  beaucoup  et  se   prend  en  une   masse 
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cristalline  formée  par  des  aiguilles  soyeuses  très-fines ,  en- 
trelacées les  unes  dans  les  autres.  Ces  aiguilles  fondent  à 
i3g  degrés.  A  une  température  plus  élevée,  la  matière 
fondue  émet  des  vapeurs  abondantes  et  finit  par  se  volati- 
liser sans  laisser  de  résidu.  C* est  Vamjrloxamide,  Cecorp» 
est  insoluble  dans  Teau,  solubledans  Talcool  bouillant,  dont 
il  se  dépose  presque  entièrement  par  le  refroidissement. 

Ressayerai  de  rattacher  quelques  considérations  théori- 
ques aux  faits  que  je  viens  d'exposer.  Parmi,  les  questions 
que  soulève  la  découverte  des  ammoniaques  composées,  une 
des  plus  intéressantes  est  relative  à  la  constitution  de  ces 
bases  organiques.  Comme  je  Fai  déjà  indiqué  dans  un  tra^ 
vail  antérieur,  on  peut  les  envisager  de  deux  manières  dif- 
férentes ,  qui  se  déduisent  en  quelque  sorte  des  deux  hypo-' 
thèses  que  Ton  a  faites  sur  la  constitution  des  alcools  et  des 
éthers. 

Si  l'en  attribue  à  l'hydrogène  bicarboné  C*H*  la  pro- 
priété de  s'unir  intimement  à  une  molécule  d'eau  pour  con- 
stituer l'éther  ordinaire,  rien  n'empêche  de  supposer  que 
cet  hydrogène  carboné  et  ses  homologues  possèdent  aussi  la 
propriété  de  s'unir  intimement  à  une  molécule  d'ammo- 
niaque. On  conçoit  fort  bien  que  la  molécule  neutre  de 
l'hydrogène  carboné,  eu  s'associant  intimement,  en  se  con- 
juguant en  quelque  sorte  avec  la  molécule  d'ammoniaque, 
ne  fasse  pas  perdre  à  cette  dernière  ses  propriétés  de  base 
énergique.  D'après  cette  manière  de  voir,  la  constitution 
des  ammoniaques  composées  serait  exprimée  parla  formule 

générale 

CH",  AzH^ 

et  l'on  serait  amené  à  assimiler  ces  combinaisons  d'hydro- 
gènes carbonés  et  d'ammoniaque  à  celles  que  l'on  désigne 
sous  le  nom  de  combinaisons  conjuguées. 

Quelques  développements,  dans  lesquels  nous  allons  en- 
trer à  ce  sujet,  feront  voir  ce  que  ce  rapprochement  peut 
avoir  de  fondé. 

Les  corps  qui  ont  toujours  servi  de  type  à  la  classe  au- 
jourd'hui si  nombreuse  des  combinaisons  conjuguées,  sont 
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les  composés  qui  se  formenl  par  la   réaction  d^un  grand 
nombre  d'acides  sur  les  substances    organiques   les   plus 
variées. 

L'acide  sulfurique ,  par  exemple,  en  s'afssociaht  les  élé* 
ments  d'un  hydrogène  carboné,  d'un  alcool,  donne  nais- 
sance à  un  acide  conjugué,  dont  les  propriétés  différent 
notablement  de  celles  que  possédaient  les  deux  T«ubstanc€s 
avant  leur  combinaison.  Un  des  traits  les  plus  caractéristi- 
ques du  nouveau  composé ,  c'est  son  peu  de  stabilité,  c'est 
la  tendance  qu'il  possède  de  reformer,  sous  l'influence  de 
différents  réactifs,  les  deux  molécules  primitives,  ou  l'un 
ou  l'autre  de  leurs  dérivés.  Tout  le  monde  connaît  la  faci- 
lité avec  laquelle  Tacide  sulfovinique  régénère  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'alcool. 

Si  cette  condition  d'instabilité  devait  être  un  caractère 
essentiel  des  composés  conjugués,  il  faut  l'avouer,  les  am- 
moniaques ne  mériteraient  pas  d'être  placées  au  nombre  de 
ces  combinaisons  5  car  nous  avons  eu  occasion  de  faire  re- 
marquer la  grande  stabilité  de  ces  composés,  dont  la  molé- 
cule résiste  à  des  agents  même  très-énergiques,  comme  le 
chlore,  par  exemple,  sans  se  subdiviser. 

Cette  stabilité  tend  à  faire  supposer  que  le  mode  de  com- 
binaison que  nous  oifrenl  les  ammoniaques  est  bien  plus 
intime  que  l'affinité  qui  préside  aux  combinaisons  con- 
juguées. 

D'ailleui^,  abstraction  faite  des  propriétés  des  combi- 
naisons conjuguées,  il  y  a  dans  leur  mode  de  formation  et 
dans  leur  constitution  certaines  particularités  que  nous 
ne  retrouvons  pas  dans  les  ammoniaques. 

Lorsque  deux  groupes  réagissent  l'un  sur  l'autre,  de  ma- 
ïiièrc  à  donner  naissance  à  une  combinaison  conjuguée, 
on  observe  ordinairement  qu'il  y  a  formation  et  élimination 
d'un  troisième  corps,  comme,  par  exemple,  d'une  ou  de 
plusieurs  molécules  d'eau  ;  de  telle  sorte  que  la  composition 
<le  la  combinaison  conjuguée  est  représentée  par  celle  des 
tleux  groupes  primitifs,  moins  l'eau  qui  a  élé  éliminée. 

(ycsl  ainsi  ([up  I  acide  hippuiique  renferme  touîs  les  élé- 
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ments  de  l'acide  benzoïque ,  tous  ceux  du  glycocolle  moins 
de  l'eau,  que  les  acides  cholique  ou  choléique  renfermenl 
tous  les  éléments  de  l'acide  cholalique,  ainsi  que  ceux  du 
glycocolle  ou  de  la  taurine,  moins  de  Teau,  que  les  acides 
vi niques,  les  étiiers  et  les  corps  gras  que  Ton  peut,  à  bon 
droit,  ranger  au  nombre  des  combinaisons  conjuguées, 
ont  une  constitution  analogue. 

Si  donc  on  voulait  supposer  que  les  bases  ammoniacales 
renferment  de  l'ammoniaque  ordinaire  toute  formée  et  un 
hydrogène  carboné  tout  formé ,  cette  hypothèse  éloignerait 
ces  corps  des  combinaisons  conjuguées  les  mieux  caracté- 
rasées,  auxquelles  elle  ne  peut  pas  s'appliquer. 

Il  faut  dire  cependant  qu'on  a  rangé,  au  nombre  des 
combinaisons  conjuguées,  certains  corps  pour  lesquels  on 
ne  saurait  invoquer  la  loi  de  formation  et  la  constitution 
que  nous  venons  d'indiquer.  C'est  ainsi  que  l'acide  formo- 
benzoïlique  renferme  tous  les  éléments  de  Facide  formique 
et  de  Fhydrure  de  benzoïle ,  que  parmi  les  bases  la  cyanî- 
line  renferme  tous  les  éléments  du  cyanogène  et  de  l'ani- 
line, que  la  mélaniline  renferme  intégralement  une  molé- 
cule d'aniline  et  une  molécule  de  cyanilide.  Sans  même 
chercher  nos  exemples  si  loin ,  nous  voyons  que  dans  la 
platinamine,  une  des  bases  de  M.  Reiset,  dans  la  platino- 
méthylamine  et  la  platinéthylamîne  deux  molécules  alca* 
Unes  se  sont  groupées  ensemble,  sans  qu'il  y  ait  eu  élimi- 
nation d'un  autre  corps,  et  qu'il  s^est  formé  ainsi  des  bases 
complexes,  de  véritables  molécules  conjuguées,  dont  on 
peut  représenter  la  composition  par  les  formules  suivantes  : 

IAz    H^  \ 
jH'n;       OH^PtAz^»  = 
"*•  )  /    Platinomcthyiamine. 

lO    H'Az 

— .—     -  )  C   {  p  1  ^^ 

^Platincthylamine.  (        I  "U 

Les  composés  dont  nous  venons  de  parler  nous  oflVent., 
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on  le  voit,  un  genre  de  combinaison  qui  serait  précisément 
celui  dans  lequel  Tammoniaquc  ordinaire  AzH^  serait  en- 
gagée dans  les  ammoniaques  composées.  La  molécule  AzH^ 
serait  conjuguée  avec  une  molécule  C"H",  sans  qu'il  y  ait 
eu  élimination  d^un  autre  corps. 

Telle  n'est  cependant  pas  la  manière  de  voir  à  laquelle 
nous  donnons  la  préférence.  Il  est  plus  simple  et  plus  con- 
forme à  l'état  actuel  de  la  science,  de  considérer  les  bases 
ammoniacales  comme  de  Tammoniaque  ordinaire  dans  la- 
quelle une  molécule  d'hydrogène  a  été  remplacée  par  un 
hydrogène  carboné  de  la  formule  C'^H^^^  Les  arguments 
que  l'on  invoque  en  faveur  de  cette  seconde  hypothèse 
sont  au  nombre  de  trois. 

Elle  paraît  appuyée  d'abord  par  la  découverte  de  M.  Hof- 
mann,  qui  a  trouvé  que  les  bases  ammoniacales  se  formaient 
par  l'action  réciproque  de  l'ammoniaque  et  des  élhers 
bromhydrîques.  Si  Ton  adopte  la  théorie  des  radicaux  al- 
cooliques, ce  fait  reçoit  une  explication  simple  et  satisfai- 
sante. En  effet,  la  réaction  est  déterminée  par  la  grande 
affinité  du  brome  pour  l'hydrogène  •,  la  molécule  d'hydro- 
gène qui  est  ainsi  éliminée  est  remplacée  par  le  radical 
alcoolique  devenu  libre;  et  il  se  forme  la  nouvelle  base 
ammoniacale  qui  se  combine  à  l'acide  bromhydrique. 

Un  second  argument  qui  a  déjà  été  invoqué  en  faveur  de 
l'existence  des  radicaux  alcooliques  dans  les  bases  ammo- 
niacales, c'est  l'impossibilité  de  former  avec  ces  corps  des 
composés  correspondants  aux  nitriles.  Dans  ses  belles  re- 
cherches sur  l'aniline,  qui  est,  selon  lui,  une  base  ammo- 
niacale analogue  à  l'éthylamine,  M.  Hofmann  a  prouvé  que 
l'acide  pliosphorique  anhydre,  en  réagissant  sur  certains 
sels  d'aniline,  donne  lieu  à  une  décomposition  profonde,  qii(! 
la  matière  se  charbonne  et  qu'il  est  impossible  d'obtenir  un 
produit  dérivant  du  sel  d'aniline  par  l'élimination  de  4  équi- 
valents d'eau.  11  en  a  conclu  que  l'aniline  et  les  bases  am- 
moniacales ne  renferment  plus  d'ammoniaque  toute  formée, 
mais  qu  un  des  équivalents  d'hydrogène  de  la  base  se  trouve 
remplacé  par  iiii  ladical  alcooliqui*.  de  lelh*  sorte  qu'on  ne 


(499) 

trouve  plus  dans  le  sel  qu'on  soumet  à  Faction  de  Tacide 
phosphorique  anhydre  les  4  équivalents  d'hydrogène  exis- 
tant dans  AzH*,  HO  et  nécessaires  à  la  formation  de  4niolé- 
cules  d'eau. 

Mes  expériences  sur  l'acétate  d'éthylamine ,  l'éthylacëta- 
mide,  Téthyloxamide  et  la  méthyloxamide,  qui  se  char- 
bonnent  sous  l'influence  de  l'acide  phosphorique  anhydre, 
confirment  en  tout  point  celles  de  M,  Hofraann.  Néanmoins 
je  n'attache  pas  une  grande  valeur  aux  conclusions  que  l'on 
peut  (iéduire  de  ces  expériences  négatives  relativement  à  la 
constitution  des  bases  organiques  volatiles.  Tous  les  chi- 
mistes qui  ont  préparé  des  nitriles  par  le  procédé  si  élégant 
indiqué  par  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  savent 
combien  cette  opération  est  délicate ,  avec  quelle  facilité  les 
sels  ammoniacaux  se  charbonncnt  sous  l'influence  d^un  excès 
d'acide  phosphorique,  et  ne  fournissent  en  définitive  qu'une 
quantité  peu  considérable  du  nitrile  correspondant. 

Faut-il  s'étonner  dès  lors  si  des  sels  moins  simples  dans 
leur  constitution  que  les  sels  ammoniacaux  ont  une  ten- 
dance plus  grande  encore  à  se  décomposer  complètement ,  à 
se  charbonner  sous  l'influence  de  l'acide  phosphorique  an- 
hydre ?  L'hydrogène  carboné  conjugué  avec  l'ammoniaque 
doit  nécessairement  rendre  la  réaction  plus  compliquée ,  et 
il  serait  diflBcile  de  supposer  que,  sous  l'influence  du  plus 
énergique  de  tous  les  réactifs,  il  n'éprouvât  aucune  espèce 
de  décomposition. 

Ces  considérations  sont,  je  le  crains,  de  nature  à  atté- 
nuer un  peu  la  valeur  que  l'on  doit  attribuer  au  second 
argument  que  nous  venons  de  discuter.  Voici  maintenant 
un  autre  argument  en  faveur  de  l'existence  des  groupes  al- 
cooliques dans  la  molécule  même  des  bases  ammoniacales. 

Il  y  a  une  substance  neutre ,  le  furfurol ,  sur  laquelle 
l'ammoniaque  réagit  avec  la  plus  grande  facilité.  Si  l'on 
exprime  la  composition  du  furfurol  par  la  formule 

2   molécules  d'ammoniaque  Az^lV  interviennent  dans  la 

3?.. 
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réaction*,  6  molécules  d'eau  sont  éliminées,  et  il  se  forme 
de  la  furfuramîde  C"H"Az*  0^  Si,  comme  il  est  permis 
de  le  supposer,  cette  formation  d'eau  provient  d'une  véri- 
table réduction  des  6  molécules  d'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque par  6  molécules  d'oxygène  du  furfurol,  il  est  clair 
qu'une  base  ammoniacale  dont  2  équivalents  ne  renferme- 
raient plus  6  équivalents  d'hydrogène  basique  (i),  mais  seu- 
lement 4  9  ^^  pourrait  plus  donner  lieu  à  Télimination  de 
6  molécules  d'eau,  et  que,  par  conséquent,  le  composé  cor- 
respondant à  la  furfuramîde  ne  pourrait  plus  se  fermer: 
c'est,  en  effet  ,^  ce  qui  arrive.  Les  expériences  que  j'ai  en- 
treprises pour  former  par  l'action  de  Téthylamine  et  de  la 
méthylamine  sur  le  furfurol  des  substances  correspondantes 
à  la  furfuramîde  ont  complètement  échoué.  L'huile  se  dis- 
sout dans  la  base  ammoniacale ,  mais  sans  qu'il  y  ait  réac- 
tion à  froid,  et,  si  Ton  chauffe,  le  liquide  noircit,  et  il  se 
sépare  une  matière  noire  et  résineuse  qui  ne  renferme  que 
des  traces  d'azote.  Il  doit  en  être  ainsi  si  les  bases  ammo- 
niacales renferment  des  groupes  alcooliques  substitués  à 
rhydrogèoe^  car,  dans  ce  cas,  a  équivalents  d'éthylamine, 

par  exemple , 

/    H    \  /H 

Azj    H     (  H-  Az|     H 

qui  ne  renferment  en  tout  que  4  équivalents  d'hydrogène 
basique,  ne  peuvent,  en  réagissant  sur  le  furfurol,  donner 
naissance  à  6  molécules  d'eau. 

Les  développements  dans  lesquels  je  viens  d'entrer  suf- 
fisent pour  faire  juger  l'état  de  la  question.  Tout  bien  con- 
sidéré, je  donne  la  préférence  à  l'hypothèse  qui  admet  dans 
les  bases  ammoniacales  l'existence  des  groupes  alcooliques 
substitués  à  l'hydrogène  ;  j'ajoute  cependant  que  je  suis  loin 
de  considérer  les  arguments  sur  lesquels  s'appuie  cettr 
hypothèse  comme  possédant  le  caractère  de  propositions 
rigoureusement  démontrées.  Si  je  fais  cette  restriction,  si 

(i)  J'entends  par  hydrogène  basique  les  3  équivalents  d'hydrogène  de  b. 
molécule  d'ammoniaque  primitive  AzH'. 
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j'exprime  ce  doute  à  la  fin  de  cette  discussion  trop  longue 
peut-être ,  c'est  que  je  suis  persuadé  qu'il  n'y  a  rien  d'absolu 
en  fait  de  théories  chimiques,  que  nos  hypothèses  sont  su- 
jettes à  caution,  et  que  seuls  les  faits  restent,  pourvu  qu'ils 
soient  bien  observés. 

Quelle  que  soit  l'hypothèse  que  l'on  adopte  sur  la  con- 
stitution des  bases  ammoniacales,  je  pense  que  l'on  peut 
admettre ,  sans  aucune  hésitation ,  que  ces  bases  sont  homo- 
logues entre  elles  et,  si  l'on  veut,  homologues  avec  l'ammo- 
niaque. En  effet,  dans  la  série  de  ces  bases  chaque  terme 
diiSère  du  terme  précédent  par  les  éléments  de  C  H' ,  et,  de 
plus ,  il  existe  entre  les  propriétés  de  tous  t^es  composés  une 
analogie  non  moins  frappante  que  celle  que  l'on  observe  entre 
les  différents  termes  de  la  série  homologue  la  mieux  définie. 
La  série  des  bases  C"  H""*"'  Az  est  évidemment  une  série 
aussi  bien  caractérisée  que  la  série  des  acides  C"H"0^  :  or 
la  manière  dont  se  forme  la  série  des  bases  homologues  se 
trouve  expliquée  par  leur  constitution  môme.  En  partant 
de  l'ammoniaque ,  on  fait  une  série  de  corps  homologues  en 
remplaçant  successivement  une  molécule  d'hydrogène  de  la 
combinaison  primitive  AzH'  par  chacun  des  termes  de  la 
série  ascendante  C"H""*"*.  Voilà  ,  en  quelque  sorte,  le  méca- 
nisme de  la  formation  de  la  série  homologue.  On  peut  se  de- 
mander si  toutes  les  séries  homologues  se  forment  de  la  même 
manière;  si ,  en  particulier,  la  série  des  acides  gras  C  "  H"  O* 
se  forme  parla  substitution  d'un  terme  C"H''+*  à  i  équiva- 
lent d'hydrogène.  Cette  hypothèse  a  déjà  été  émise  depuis 
longtemps  par  M.  Kolbe ,  en  ce  qui  touche  les  acides  gras  à 
4  équivalents  d'oxygène.  Ce  chimiste  distingué  admet  que 
les  acides  renferment  une  molécule  d'acide  oxalique  intime- 
ment unie  à  un  terme  C"H"+*.  Le  tableau  suivant  donne 
une  idée  nette  de  l'hypothèse  de  M.  Kolbe  : 

C»H'0<  =  Cœ,    H,    HO  =  acide  formiquei 
O  W  0'  =  C  0%  O  W,  HO  =  acide  acétique  ; 
CH^O^  =  C'0%C^H%HO  z=  acide  métacélique  ; 
C«H«0«  =  C»0\C«H',  HO  =  acide  butyrique ,  etc. 
On  pourrait  objecter  à  M.  Kolbe  que  l'acide  oxali(iue  est 
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probablement  un  acide  bibasique,  comme  M.  Gerhaixlt 
radniet  depuis  longtemps^  mais  il  serait  facile  de  mettre 
celte  théorie  d'accord  avec  les  faits,  en  renonçant  sous 
une  forme  un  peu  différente.  On  pourrait  dire  que  les 
acides  gras  dérivent  tous  de  l'acide  formique  CHO^,  HO 
par  la  substitution  d'un  terme  C"  H""*"^  à  l'équivalent  d'hy- 
drogène non  capable  d'être  remplacé  par  un  métal ,  et 
faisant  partie  de  la  molécule  de  l'acide  lui-même.  A  mon 
avis ,  l'hypothèse  de  M.  Kolbe  mérite  une  attention  sérieuse , 
car  elle  se  trouve  appuyée  par  un  certain  nombre  de  faits. 
Ces  faits  sont  :  i**  la  séparation  des  groupes  C"  H""^%  ou  de 
leurs  polymères  2C"H"+*  dans  l'électrolyse  des  acides  vo- 
latils à  4  équivalents  d'oxygène  5  2^  la  formation  des  nitriles 
par  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  les  sels 
ammoniacaux  de  ces  acides  :  les  nitriles  ou  les  étherscyan- 
hydriques  renferment  précisément  le  groupe  C"H""*"^  que 
la  théorie  indique  dans  l'acide  qui  les  a  fournis  *,  3°  la  dé- 
composition de  ces  mêmes  nitriles  sous  l'influence  de  la  po- 
tasse, comme  le  fait  voir  la  formule  suivante  : 

eAz,  C«H"+' 
03  H^  -\-  HO 


Q2QS  C''H"  +  'HO  4-  AzH 

Acide  gras  à  4  équival. 
d'oxygène. 

On  le  voit,  si  les  bases  ammoniacales  se  forment  par 
la  substitution  d'un  groupe  C"H""*"*  à  i  équivalent  d'hy- 
drogène de  l'ammoniaque  ,  il  y  a  quelques  raisons  de  croire 
que  les  acides  volatils  à  4  équivalents  d'oxygène  se  for- 
ment de  la  même  manière ,  par  la  substitution  d'un  groupe 
C"H""*"*  à  I  équivalent  d'hydrogène  de  l'acide  formique. 

Dire  maintenant  que  tous  les  corps  homologues  se  for- 
ment de  la  même  manière,  ce  serait  évidemment  aller  au- 
devant  des  faits.  INéanmoins  je  crois  qu'on  resterait  dans 
le  vrai ,  en  retournant  la  proposition ,  et  en  disant  que 
toutes  les  fois  que  dans  un  groupe  moléculaire ,  on  rem- 
place I  é(jnivalenl  d'iiydroi^^ène  appartenant  h  la  molécule 
organique  elle-même  j>ai'  nn  i^ionpe  (1"  H""^',    on    \ix'\{    un 
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corps  homologue.  On  fait  un  éther  ou  uu  acide  vinique 
lorsque  c'est  l'hydrogène  appartenant  à  l'eau  basique  qui 
se  trouve  remplacé. 

La  définition  que  M.  Gerhardt  a  donnée  des  combinai- 
sons homologues,  s'applique  non-seulement  à  la  série  des 
bases  ammoniacales ,  mais  à  tous  leurs  dérivés.  Je  prends  des 
exemples.  L'éthyloxamide  est  un  homologue  de  la  méthyl- 
oxamide ,  l'éthylacétamide  est  évidemment  un  homologue 
de  la  méthylacétamide  ^  est-elle  aussi  un  homologue  de 
l'acétamide  et  de  la  butyramide  ?  C'est  plus  douteux ,  mais 
je  crois  (ju'on  peut  encore  le  soutenir;  car  il  est  évident  que 
les  formules  de  tous  ces  composés  ne  diffèrent  que  par  C"!!**, 
et  que  de  plus^  dans  certaines  réactions ,  je  dirai  même 
dans  les  réactions  fondamentales,  par  exemple,  sous  Tin- 
fluence  de  la  potasse ,  ils  fournissent  des  produits  de  dédou- 
blement homologues  entre  eux.  J'ajoute  qu'il  est  probable 
que  dans  d'autres  réactions,  on  n'observerait  plus  cette 
liomologie.  Mais  quelle  est  donc  la  série  où  cette  seconde 
condition ,  l'homologie  entre  les  produits  de  dédoublement , 
se  réalise  pour  toutes  les  réactions  ? 

Si  ces  idées  sont  justes ,  on  arrive  à  cette  conséquence, 
qu'un  corps  donné  peut  avoir  deux  homologues  au  même 
degré.  C'est  ainsi  que  l'éthylacétamide  et  la  butyramide  sont 
homologues  au  même  degré  de  l'acétamide,  comme  le  fait 
voir  le  tableau  suivant  : 

C^H^OVAzH»  O  WO^ ,  Az  H^ 

Acélaniide.  Âcélaniide.  ' 

Propylamide.  Méthylacétamide. 

Butyramide.  Ëihylacétamide. 

Je  pourrais  citer  un  autre  exemple  de  cette  homologie 
multiple,  en  choisissant  des  combinaisons  éthérées  homo- 
logues entre  elles  : 

C^H  OS  C'H»  CHO',  OW 

Éther  métbylforiniqne.  Éther  iDétbylfonniqae. 


(M  ) 

Etber  tmylformiqM.    Eiher  métbyWalëriqiie.: 

. .  Il  i)oiu  reste  une^enûère  quesliga  à  disqu^r.  E3Ie  a  trait 
anx'  OQnstfqoQniMM  diéoriqnies  que  t'on  peut  déduiras  des  faits 
coiiaigiv^.d^ns  qe  Mémoire  rdativeiiient  à  )a  eonslitiitioii 
des  baies  oiganiques  en  géotfral..     : 

lieschindstei^  savent  <{ae  la  préseaoe  éonatante  de  l'asote 
4aiis.  le^  alcaloXdes  naturek  a  fait  supposer ,  depuis  hmgr 
le^ps^  que  ees4sompo6és  ne  devaient  leurs.propriétësalca- 
Ii«e«.qm*i  l'existence  de  Tammoniaque  toule  ébrmtfeet  in- 
timement combinée  ,i  leurs  autres  éléments»  Beraelius 
H  émis  depuis  longtemps  rbypotlièse  que  les  alcakiKdes  n^é* 
trient ,  en  quelque  sorte ,  que  des  combinaisona  conjuguées 
d!ammoniaque«  M.  Liebig,  de  son  eôté,  a  soutenu  que  les 
alcaloïdes  ne. renfermaient  pas  de  Tammoniaque  toute  for- 
mée, mais  qu'ils  contenaient  l'azote  sous  forme  d'amido- 
gène.  On  le  voit,  depuis  longtemps  on  avait  appliqué  à  la 
classe  entière  des  alcaloïdes ,  les  hypothèses  que  nous  avons 
indiquées  en  discutant  la  constitution  des  bases  ammo- 
niacales^ 

Je  crois  que  le  moment  n'est  pas  encore  venu  de  poser, 
dans  toute  sa  généralité,  la  question  de  la  constitution 
des  bases  organiques.  Pour  nous  renfermer  dans  les  limites 
que  nous,  tracent  les  faits- observés,  il  convient  de  laisser 
pour,  le  moment  les  alcaloïdes  oxygénés  en  dehors  de  la 
discussion.  Quant  aux  alcaloïdes  volatils  et  non  oxygénés, 
d'un  côté  les  faits  consignés  dans  ce  Mémoire  et  de  Tautre 
les  recherches  récentes  de  M.  Hofmann  sur  Taniline ,  nous 
autorisent  à  penser  que  la  constitution  de  ces  alcaloïdes  est 
analogue  à  celle  des  bases  ;  qu'en  un  mot,  ces  composés  sont 
de  véritables  ammoniaques.  Il  suffira  de  jeter  les  yeux  sur 
le  tableau  suivant  pour  saisir  les  rapports  qui  peuvent  exis- 
ter entre  la  composition  de  toutes  ces  bases. 
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Méthylaroine ....     OWÂz     =  Az  |    f  '    i   =  Az  H»  (C  H^) , 
Éthylamine C  H'  Az     =  Az  |    f  '    |   =  AzH^  (O  H^  ) , 


Butylamine  ou  pé- 

tinine C»H'»Az    =Az|    f'    |    =AzH^(C«H»), 

Amylamine C«» H'^Az  =  Az |     f  '     |  =  AzH«  (G» H»») , 

Nicotine  ? G»  H'  Az  =  Az  |  ^,f^^  |  =  Az  H^  (G'«H^), 

Aniline G''  H'  Az  =  Az  |     f '    |  =  AzH»  (G'»  H<  ) , 

Picoline G'»  H'  Az  =  Az  |     f  '    |  =  Az  H^  (C  H'  ) , 

Tohiidine .  G'^H^Az  =  Azj  J[^'     1  =  AzH^  (G'*H«), 

Gonicine G'«H'*Az  =  AzJ     f^^  1=  AzH^(G'«H''), 

Cumidine G'»H''Az  =  Azj     f'    |=  AzH3(G"H'»), 

Leucole G'»  H'  Az   =  Az  |     f  '  |  =  Az  H^  (G'»H*  ) . 

J'ajoute,  en  terminant,  qu^l  n'est  pas  impossible  que 
quelques-unes  des  bases  oxygénées  aient  une  constitution 
analogue.  Je  prendrai  pour  exemple  les  urées.  La  composi- 
tion de  ces  corps  peut ,  en  effet ,  être  exprimée  par  la  for- 
mule générale  suivante  : 


2  1  Az 

'go 

dans  laquelle  un  ou  plusieurs  équivalents  d'hydrogène  peu- 
vent être  remplacés  par  le  terme  C"  H  "+^,  comme  je  le  ferai 
voir  dans  un  prochain  Mémoire. 
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'  Conchamns. 

1®.  Il  existe  une  sëne'd^alcaUs  organiques  qui  ont,  avée 
rammoniaquei  des  rapports  9e  composition  idemiques.  avec 
ceux  qae  Ton  remarque  entre  les  différents  termes  de  b 
série  des  acides  gratf  et  Tacide  formiqae.  Cette  séria  de 
bases  dérive  des  alcools' correspondants  comme  la  série  des 
acides  i  4  équivalents  d^oxygène. 

a**.  La  série  des  ammoniaques  se  compose  ànjourd1iai(i  ) 
de  cinq  termes ,  savoir  i     '   ^ 

L'ammoniaque. W  Aa 

Li  iriétfaylamiàe  ou  la  roétbylémmoftifeique OH*  As 

L'éthylamine  ou  l'éthylammopiaque OW  As 

La  butylamioé  ou  butfntnmoniaqoe  (pétinine.  décou- 
verte par  M.  Ancjerson) ii ......     C*  H*'  As 

Vwmjïaià^  on  ramylammomaqneà  «....;....  ^ .  •     C*  W^  As 

3^.  n  existe  une  analogie  des  plus  remarqualdes  entre 
les  propriétés  de  tous  ces  alcalis  artificiels  et  les  caractères 
de  l'ammoniaque  elte-méâie. 

4*^.  La  constitution  des  alcaloïdes  volatils  a  des  rapports 
intimes  avec  la  constitution  des  ammoniaques. 

5^.  Les  faits  qui  sont  consignés  dans  ce  Mémoire  auto- 
risent à  penser  que  l'on  pourra  former  avec  les  bases  am- 
moniacales dérivées  des  alcools ,  la  plupart  des  combinai-» 
sous  que  Ton  obtient  aujourd'hui  avec  l'ammoniaque.  Ces 
combinaisons  sont  fort  nombreuses,  comme  on  sait.  On 
peut  dire  qu'après  l'eau ,  l'ammoniaque  donne  naissance 
aux  composés  les  plus  variés  et  les  plus  importants.  Il  en 
résulte  qu'en  répétant  avec  les  quatre  ammoniaques  toutes 
les  expériences  que  J'on  a  faites  avec  l'ammoniaque  ordi- 
naire ,  on  pourra  augmenter  dans  une  proportion  très-no- 
table le  nombre  des  combinaisons  azotées  que  l'on  connaît 
aujourd'hui. 

Si  l'on  considère  que  chaque  jour  apporte  à  la  science  un 

(i)  A  Pépoque  où  ces  conclusions  ontélé  lues  à  rAcadémie  des  Sciences 
(i4  août  1849}}  on  ne  connaissait  pas  encore  la  propylaniine  découverte 
depuis  par  MM  Wertheim  et  Andersen,  et  qui  forme  le  quatrième  terme 
de  la  série. 
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nouveau  tribut  de  découvertes,  on  peut  craindre  que 
cette  abondance  de  matériaux,  au  lieu  d'être  un  élément 
de  progrès ,  constitue  plutôt  un  embarras  et  peut-être  une 
entrave.  Je  ne  pense  pas  cependant  que  cette  crainte  soit 
fondée  en  ce  qui  touche  les  combinaisons  que  l'on  pourra 
obtenir  avec  les  ammoniaques.  Car  chacun  de  ces  nou- 
veaux corps  aura  sa  place  toute  marquée  à  l'avance  et  vien- 
dra se  ranger  à  côté  de  la  combinaison  ammoniacale  cor- 
respondante. Il  est  possible  même  qu'à  mesure  que  le  cadre 
que  dès  à  présent  on  peut  se  tracer,  viendra  à  se  remplir, 
on  trouvera  parmi  les  termes  de  ces  séries  nouvelles  quel- 
ques substances  déjà  connues  aujourd'hui,  mais  qui  se 
trouvent  isolées  et  qu'il  est  impossible  de  rattacher  à  des 
groupes  bien  déterminés  de  corps  analogues. 

J'ai  l'intention  de  m' occuper  de  la  préparation  de  quel- 
ques-unes de  ces  séries  ammoniacales.  Si  dans  le  cours  de 
ce  travail  je  pouvais  rencontrer  quelques  faits  dignes  d'in- 
térêt, je  me  ferais  un  devoir  et  un  honneur  de  les  exposer 
à  l'Académie. 


^v*^/v^^^>^^v^^\/t^/^nlW^^/s,y^%l^/\Wi^l>/^'*^^ 


REMARQUES  A  L  OCCASION  DU  MÉMOIRE  DE  M.  RAUDRINONT 

SUR  LA  TÉNACITÉ  DES  MÉTAUX  ; 

Par  m.  g.  WERTHEIM. 


M  Baudrimont  a  publié,  dans  le  tome  XXX,  page  3o4,  des 
Annales  de  Chimie  e:  de  Physique ,  des  expériences  sur  la  cohé- 
sion des  métaux,  expériences  dont  les  résultats  s'accordent  assez 
bien  avec  ceux  que  j'ai  publiés  moi-même ,  et  n'en  diffèrent  no- 
tablement qu'en  ce  qui  concerne  la  cohésion  du  fer  qui  serait ,  sui- 
vant M.  Baudrimont,  supérieure  à  200  kilogrammes  par  mil- 
limètre carré.  On  sait  qu'en  général  les  déterminations  de  la 
cohésion  ne  sont  pas  susceptibles  d'une  grande  exactitude,  surtout 
lorsqu'on  opère  sur  des  fils  d'un  petit  diamètre  ;  aussi  est-ce  uni- 
quement par  rapport  à  un  passage  sur  l'historique  de  la  question 


Ce  Mémoire  D'à  été  imprime  qu'en  iS44  i  mais  il  a  paru  dans 
ces  Annalea  tel  que  je  l'avais  présenté  à  l'Académie. 
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